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摘要　拥有介质/金属/介质结构的透明导电多层膜的光学与电学性能优于单层透明导电氧化物膜或金属膜,且能

够在低温下制备.采用磁控溅射室温制备ZnO/Ag/SiN透明导电多层膜,并进行变角度椭圆偏振光谱测量.对单

层膜建立物理模型并进行拟合,获得每层膜的折射率与消光系数.由单层膜模型组建多层膜模型,使多层膜的椭

圆偏振光谱拟合值与实测值相吻合.拟合结果表明,不同O２ 和Ar流量比条件下制备衬底层ZnO时,功能层 Ag
的Drude模型中载流子浓度几乎不变,而迁移率不同.当O２ 和Ar流量比使ZnO处于氧化态时,Ag层的迁移率

最高,由X射线衍射分析发现,此时Ag层具有最强的结晶强度与择优取向.
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１　引　　言
具有“三明治”结构的D/M/D(介质/金属/介质)透明导电多层膜,由于其金属功能层Ag膜中的自由电
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子具有导电性,且自由电子与电磁辐射存在相互作用,因此电阻低,对可见光透明,具有对红外光谱强烈反射

的光谱选择性,能起到隔断辐射的作用,可用于红外辐射反射镜、低辐射镀膜玻璃、抗静电涂层、电加温功能

玻璃等领域[１].

D/M/D结构采用Ag作为金属功能层,因为Ag的电阻率在金属材料中最低,仅为１．６μΩcm,优于透

明导电氧化物膜(TCO),且反射光、透射光的颜色较为中性[２].但Ag膜较软,因此将其夹在介质/金属/介

质结构的中间.介质层通常采用SiN、ZnO、TiN、TiO２、SnO２ 等材料,对 Ag膜有机械保护与光学增透的

作用[３].
本文采用磁控溅射室温制备ZnO/Ag/SiN多层膜,与单层膜相比,研究多层膜光电性能需考虑两方面

因素:１)由于光学干涉效应,膜系的组合光学导纳取决于单层膜的光学常数,即每层膜的光学常数将影响总

的光谱曲线;２)多层膜的膜层之间存在相互作用,尤其是衬底层会影响在其上生长的功能层结构,进而影响功

能层的电学性能.研究D/M/D结构的透明导电膜中每层膜的光学常数以及膜层间的相互作用很有必要.
椭圆偏振光谱法(以下简称椭偏法)为高精度、非接触式的光学检测方法.通过探测线偏振光照射到样

品表面后反射的椭圆偏振光的p分量与s分量的振幅比Ψ 和相位差Δ 信息,依据材料自身特性建立合适的

物理模型,通过反演得到材料的物理厚度、折射率、消光系数与复介电常数.在建模拟合过程中对物理模型

各参数进行数值优化运算,使其收敛到最优解,依据物理模型各参数的含义推断被测材料的物理属性.在多

层膜拟合过程中,通过对比下层膜变化时上层膜物理参量的变化,推断膜层间的相互作用.
研究发现,磁控溅射生成的膜层质量对反应气氛最为敏感,当O２ 和Ar的流量比使制备的ZnO衬底层

处于氧化态时,其上生长的Ag层热稳定性最佳[４].本文从ZnO/Ag/SiN多层膜的光电性能考虑,基于椭偏

法,拟合ZnO、Ag、SiN每层膜的膜厚与光学常数.由单层膜模型组建多层膜模型,保持初始参数不变,拟合

多层膜的椭偏光谱,研究组建膜系后不同O２ 和Ar流量比时Ag层模型参数的变化,从而分析衬底层ZnO
对功能层Ag载流子浓度与迁移率的影响,获得最优O２ 和Ar流量比.

２　实验方法
采用北京创世威纳生产的 MSPＧ３２００型单腔室共聚焦式磁控溅射仪制备ZnO/Ag/SiN多层膜,腔体尺

寸为Φ４５０mm×３５０mm,装配英国Gencoa公司的阴极.基片采用厚度为２mm的低铁超白玻璃,沉积前

依次采用异丙醇溶液、乙醇溶液与去离子水超声波清洗１０min,再用氮气吹干,并传送至镀膜腔室,进行线

性离子源清洗,清洗工艺及清洗效果如文献[５]所述.
镀膜的背底真空度为１．２×１０－４Pa,靶基距为１００mm,靶材尺寸为Φ７５mm×６mm,基片台转速为

１０r/min.功能层Ag采用直流磁控溅射,Ag靶纯度为９９．９９％,功率为２２W,气压为０．５１Pa,氩气流量为

０．３３mL/s,沉积时间为１００s,膜厚为２０nm.上介质层SiN 的沉积采用射频反应溅射,Si靶纯度为

９９．９９９９％,功率为３５０W,气压为０．２３Pa,Ar流量为０．１０mL/s,N２ 流量为０．１０mL/s,沉积时间为５６０s,
膜厚约为４０nm.下介质层ZnO的沉积采用直流反应溅射,Zn靶纯度为９９．９％,功率为５０W,固定Ar气

流量为０．３３mL/s,O２ 流量由０增大至０．１７mL/s,即 O２ 和Ar的流量比范围为０~０．５０,对应的气压由

０．５４Pa增大至０．７１Pa,膜厚为２２~６５nm.膜厚由美国Veeco公司的Dektak１５０型表面轮廓仪测得.
图１所示为反应溅射ZnO的靶电压随O２ 和Ar流量比的变化曲线.反应磁控溅射同时包括溅射(物

理过程)和反应(化学过程),是一个动态平衡的过程.在靶面,Ar离子引起的溅射和活性气体引起的反应同

时进行.当反应气体(O２)含量较少时,靶表面的反应层生长速度小于溅射速度,仅发生溅射,薄膜处于金属

态.当反应气体含量较高时,靶表面的反应层生长速度大于溅射速度,形成反应层ZnO,薄膜处于氧化态.
当反应气体含量处于由低到高或由高到低的临界状态时,出现靶电压从低到高的突变,溅射的薄膜处于过渡

态[６].靶电压的变化滞后于O２ 和Ar流量比的往复变化,形成迟滞回线.
当O２ 和Ar流量比由０增大至０．１５时,靶电压保持在３８０V左右,反应溅射处于金属态;当流量比继续

增大至０．３０时,靶电压急剧下降至约３００V,反应溅射处于过渡态;当流量比由０．３０继续增大至０．５０时,靶
电压维持在３００V左右不变,反应溅射处于氧化态,此时反应溅射中的O２ 含量达到饱和.O２ 和Ar流量比

变化时,ZnO由金属态变为氧化态,其上生长的Ag膜结构必定受其影响,因此有必要研究不同的O２ 和Ar
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图１ 反应溅射ZnO的靶面电压随O２ 和Ar流量比的变化

Fig敭１ VariationintargetvoltagewithflowrateratioofO２toArinZnOreactivesputtering

流量比条件下ZnO对Ag膜的影响,并获得最佳工艺.
多层膜结构由X射线衍射(XRD)表征,采用德国Bruker公司生产的D８型X射线衍射仪,测试条件为

θ~２θ扫描模式,电压为４０kV,电流强度为２５０mA,扫描速度为８(°)/min.椭偏测试分析采用美国J．A．
Woollam公司的V型自动变角光谱型椭偏仪,波长范围为３００~２５００nm,步长为５nm,测试角度为布儒斯

特角附近的５５°与６５°.

３　结果与讨论
３．１　椭偏单层膜的建模和拟合

根据菲涅耳公式,平行于入射面的p分量与垂直于入射面的s分量的振幅反射系数rp、rs 分别为[７]

rp＝
n１cosθ０－n０cosθ１
n１cosθ０＋n０cosθ１

, (１)

rs＝
n０cosθ０－n１cosθ１
n０cosθ０＋n１cosθ１

, (２)

式中n０、n１ 分别为空气和介质的光学常数,θ０、θ１ 分别为入射角与折射角.由(１)、(２)式定义rp/rs＝
tanΨexp(iΔ),Ψ 和Δ 分别为p分量与s分量的振幅比和相位差,即椭偏仪获得的实测数据.椭偏法就是通

过建立物理模型拟合Ψ 与Δ,与实测值相对比,以模型计算结果与测试结果之间的均方差(MSE)最小为收

敛条件,根据物理模型的关系式反演得到光学常数等参数.
多层膜的物理建模需要对每一膜层单独建模,因此有必要先对ZnO、Ag、SiN单层进行椭偏测试并拟合.

３．１．１　衬底层ZnO的椭偏测试和拟合

图２(a)、(b)分别为玻璃基体上ZnO单层膜的Ψ 与Δ 的实测值与拟合值,以O２ 和Ar流量比为０．２４为

例,其他沉积参数参见实验方法.ZnO属于宽禁带半导体,采用Herzinger等提出的半导体振子模型进行拟

合[８],其复介电常数为

ε(w)＝１＋i∫
¥

０
w(E)B(hw,E)dE, (３)

式中w(E)代表与物质有关的多项式,B(hw,E)代表宽化因子,E 为能量,w 为频率,h 为普朗克常量,hw
代表光子能量. (３)式使介电常数的实部与虚部之间符合KramersＧKronig关系.

镀膜所用的玻璃基体为２mm厚的超白玻璃,厚度较小,透明基材的背面反射信号同样进入探测器中对

测试结果造成干扰,因此需要对玻璃基体进行背面反射修正[９].由图２可以看出,模型拟合的结果与测试结

果完全吻合,MSE仅为３．３１.拟合获得的振子中心峰位为３．３９３７eV,即ZnO薄膜的光学带隙,与文献[１０]
的３．３７eV相符.获得的折射率与消光系数随波长的变化曲线如图３(a)所示.消光系数在波长小于

５００nm时存在吸收现象,波长大于５００nm后完全透过,对应折射率先增大后降低,波长大于５００nm后为正

常色散关系.Cho等[１１]采用Cauchy模型拟合ZnO薄膜,Cauchy模型适用于被拟合光谱范围内完全透过或

弱吸收的介质材料,而ZnO薄膜在短波长处存在吸收,因此采用Cauchy模型将损失短波长处的吸收信息.
多层膜拟合时由于变量较多,单层膜的拟合误差将累加至多层膜的拟合结果中,因此保证单层膜的拟合精度
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图２ 玻璃基体上单层膜的椭偏光谱.(a)(b)ZnO层;(c)(d)Ag层;(e)(f)SiN层

Fig敭２ Ellipsometricspectraofsinglelayersonglasssubstrate敭 a  b ZnOlayer  c  d Aglayer  e  f SiNlayer

图３ 色散曲线.(a)ZnO层;(b)Ag层;(c)SiN层

Fig敭３ Dispersioncurves敭 a ZnOlayer  b Aglayer  c SiNlayer

是拟合多层膜的前提.

３．１．２　Ag单层膜的椭偏测试和拟合

图２(c)、(d)分别为玻璃基体上Ag单层膜的Ψ 与Δ 的实测值与拟合值.玻璃基体仍然采用背面反射

修正,Ag膜拟合采用能够描述自由载流子效应的经典Drude模型[１２],

ε(w)＝ －h２eμN
ε０(τE２＋ihE)

, (４)

式中ε０ 为真空介电常数,τ为平均弛豫时间,e为电子电量,N 为载流子浓度,μ 为迁移率,E＝hw 代表光子

能量.由图２可以看出,Ψ 与Δ的拟合值均与实测值相吻合,MSE为２．８６,拟合膜厚为２０．１nm,与实际膜厚

２０nm相近.拟合的折射率与消光系数如图３(b)所示,区别于ZnO介质层,Ag膜的折射率先降低后增大,
消光系数随波长增大而增大.５５０nm处的折射率与消光系数分别为０．０６３２８和３．８２５５,与文献[１３]相符.

３．１．３　SiN单层膜的椭偏测试和拟合

图２(e)、(f)分别为玻璃基体上SiN单层膜的Ψ 与Δ 的实测值与拟合值.玻璃基体仍然采用背面反射

修正,由于SiN层是弱吸收的均匀电介质薄膜,采用Cauchy模型进行拟合[１４],其折射率n、消光系数k 与波

长的关系为

n(λ)＝A＋B/λ２＋C/λ４, (５)

k(λ)＝αexpβ１２４００
１
λ －

１
γ

æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú{ }, (６)

式中A、B、C为与物质有关的常数,由拟合得出;α为消光系数幅值,β为指数因子,γ为带宽.可以看出Ψ 与Δ
的拟合值均与实测值相吻合,MSE为４．４０,拟合膜厚为３９．２nm,与实际镀膜厚度４０nm接近.折射率n随波

长增大而降低,k始终为０,符合正常色散关系,５５０nm处的折射率为１．９８,消光系数为０,与文献[１５]相符.

１０３１０１Ｇ４



５３,１０３１０１(２０１６) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

３．２　椭偏多层膜的建模和拟合

获得单层膜的拟合模型后,可以将单层膜逐层累加,对多层膜进行拟合.图４所示为ZnO/Ag/SiN多

层膜的椭偏拟合模型,图４(a)为膜层结构及拟合膜厚,图４(b)为模型名称及说明.以 O２ 和Ar流量比为

０．２４的多层膜为例,由下至上分别为:２mm的玻璃基体,采用背面反射修正;厚度为５０．０nm的ZnO层,符
合Herzinger等[８]提出的HＧJ半导体模型;厚度为２０．７nm的Ag层,符合Drude模型;厚度为３７．０nm的

SiN层,符合Cauchy模型;最表面的粗糙度层(Srough),该层本质上是根据有效介质理论设定为５０％孔隙

率的表面疏松层,其光学常数为内部介质层光学常数的一半[１２],拟合厚度为７．５nm.

图４ ZnO/Ag/SiN多层膜的椭偏拟合模型

Fig敭４ EllipsometricalfittingmodelofmultiＧlayerZnO Ag SiNfilm

椭偏拟合时待求解的未知参数个数小于等于约束方程的个数时才能获得精确解.多层膜的拟合中未知

参数过多,需要固定一些已知参数,并设置拟合权重,避免参数间的协同变化导致反演迭代得出局域最优解

而非全局最优解.实验中,由于SiN层拟合参数简单,且为非晶态结构,不随其他膜层的变化而发生变化,
因此多层膜拟合中固定SiN层的参数,使其不再参与拟合.Ag层受ZnO影响显著,因此增大Drude模型的

拟合权重,获得的多层膜的拟合结果如图５所示.图５为Ag/SiN双层膜、O２ 和Ar流量比分别为０．２４与

０．３０时ZnO/Ag/SiN多层膜的Ψ 与Δ,其中Ag/SiN双层膜拟合时去掉图４所示的ZnO半导体模型.是

否有衬底层ZnO以及ZnO处于不同O２ 和Ar流量比时,多层膜的Ψ 曲线相差不大,而Δ 曲线的形状存在

显著差别.Ψ 与Δ 的拟合值与实测值十分吻合,且 MSE都很小,说明上述模型对多层膜的拟合结果可信.

图５ 玻璃基体上多层膜的椭偏光谱.(a)(b)Ag/SiN双层膜;(c)(d)ZnO/Ag/SiN三层膜,O２ 和Ar流量比为０．２４;

(e)(f)ZnO/Ag/SiN三层膜,O２ 和Ar流量比为０．３０

Fig敭５ EllipsometricspectraofmultiＧlayerfilmsonglasssubstrate敭 a  b BiＧlayerAg SiNfilm  c  d threeＧlayer
ZnO Ag SiNfilmwhenflowrateratioofO２toAris０敭２４  e  f threeＧlayerZnO Ag SiNfilmwhenflow

rateratioofO２toAris０敭３０

图６所示为多层膜椭偏拟合获得的Ag层Drude模型中载流子浓度与迁移率随ZnO层O２ 和Ar流量
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比的变化.随着O２ 和Ar的流量比增大,载流子浓度基本不变.当流量比为０．２１~０．３０时,根据图１所示

的迟滞回线,即ZnO层处于过渡态时,相比于无ZnO衬底层,其迁移率急剧增大,当流量比为０．３~０．５０,即

ZnO层处于氧化态时,迁移率处于上升后的平台期.
根据电阻率公式[１６]

ρ＝
１

eNμ
, (７)

式中ρ 为 电 阻 率,由 拟 合 获 得 的 载 流 子 浓 度 与 迁 移 率 计 算 的 Ag层 电 阻 率 数 值 为４．９７×１０－６~
６．７１×１０－６Ωcm,与实测的Ag层电阻率数值相符.这说明衬底层ZnO的存在有利于Ag层的导电,且氧

化态的ZnO最佳.

图６ Ag层的载流子浓度与迁移率随ZnO层O２ 和Ar流量比的变化

Fig敭６ VariationinmobilityandcarrierconcentrationofAgfilmwithflowrateratioofO２toArinZnOlayer

３．３　结构分析

采用XRD探测不同O２ 和Ar流量比条件下制备的ZnO/Ag/SiN多层膜的结构.如图７(a)所示,曲线

上方标示的数字为O２ 和Ar的流量比,流量比为０表示无ZnO衬底层的Ag/SiN双层膜,流量比为０．２１~
０．３０对应ZnO的过渡态,流量比为０．３０~０．５０对应ZnO的氧化态.

如图７所示,２θ角在２０°~３０°之间的非晶峰为玻璃基体与下介质层SiN[１７],此外还探测到ZnO(００２)衍
射峰与Ag(１１１)、(２００)衍射峰.Ag(２００)衍射峰只在Ag/SiN双层膜与过渡态ZnO/Ag/SiN多层膜中被探

测到,而在氧化态的ZnO/Ag/SiN多层膜中没有出现,说明氧化态的ZnO有利于Ag膜的择优取向.

图７ (a)不同O２ 和Ar流量比时ZnO/Ag/SiN多层膜的XRD图;(b)Ag(１１１)峰强随

反应溅射ZnO时O２ 和Ar流量比的变化

Fig敭７  a XＧraydiffractionpatternsofmultiＧlayerfilmsunderdifferentflowrateratiosofO２toAr 

 b dependenceofdiffractionintensityofAg １１１ peakonflowrateratioofO２toArinZnOsputtering

由于未固定ZnO层的膜厚,因此ZnO(００２)的衍射峰强度与膜厚相关.但是Ag层膜厚始终为２０nm,
所以Ag膜主峰(１１１)的衍射强度随O２ 和Ar流量比呈现规律性变化,如图７(b)所示.当对应ZnO的金属

态时,Ag(１１１)的衍射强度与无ZnO衬底层的 Ag/SiN双层膜相比变化不大,当 O２ 和 Ar流量比增大至

ZnO的过渡态时,Ag(１１１)的衍射强度急剧上升,直至流量比使ZnO为氧化态时,衍射强度上升到平台期几

乎不变.这说明ZnO衬底层的存在能够促进Ag膜晶化程度的提高,尤其是氧化态的ZnO衬底层使得Ag
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膜的晶化峰强度达到最高.
对比图６所示Ag层的迁移率可以看出,迁移率随O２ 和Ar流量比的变化与Ag(１１１)衍射峰强度随O２

和Ar流量比的变化曲线形状非常相似.推测是由于ZnO衬底层使其上生长的Ag层结晶更加完好,因此

Ag层中的晶界缺陷密度降低,晶界散射程度减小,平均自由程增大,从而使迁移率提高.尤其是当 O２ 和

Ar的流量比为０．３~０．５０,即ZnO层处于氧化态时,Ag层的结晶强度最佳,迁移率最大,为最佳沉积条件.

４　结　　论
制备了D/M/D结构的透明导电ZnO/Ag/SiN多层膜,并对其进行椭偏拟合.ZnO层采用 Herzinger

等提出的HＧJ半导体模型[８],Ag层采用Drude模型,SiN层采用Cauchy模型,获得了较好的拟合效果,均
方差小,且拟合结果符合已知的材料特性.多层膜的拟合结果及XRD测试表明,反应溅射制备ZnO时,最
佳的O２ 和Ar流量比为０．３０~０．５０,此时O２ 含量达到饱和,对应氧化态的ZnO,能够使Ag层具有最佳的

结晶强度与择优取向,迁移率最大.该研究为多层膜的椭偏拟合提供了参考,并提出可利用物理模型的拟合

结果推断薄膜的某些物理性质,进而分析多层膜之间的相互关系.椭偏法为分析光学多层膜材料提供了一

种较好的方法.
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