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提要

求文根据可见光区域测量的不同厚度，不同稳定情况下 Ag膜透过率光谱响应曲线，结合岛状金属膜

有效介质理论，讨论了 Ag 膜中类自由电子和束缚电子引起的等效洛伦兹振子和带间跃迁随厚度和稳定时

间的变化规律.理论计算的透过率曲线与实验符合得很好.比较理论与实验3 得到了不同厚度下、不同稳

定情况 Ag 膜的光学常数.

关键词:极薄薄膜的光学恃性。

一、引 空
间

淀积在基底上厚度为几十到近百埃的金属 Ag 膜是不连续的J 它是由岛状 Ag 微粒构成

的薄膜。这一厚度范围的 Ag 膜在可见光范围内有一个较强的吸收峰J 它是由等效洛伦兹

振子效应引起的[lJ称为等效洛伦兹吸收峰J 它是 Ag 微粒中类自由电子和周围介质与光共

同作用的结果。它直接反映了 Ag 微粒膜的电子和原子结构特征。另外} Ag 膜中束缚电子

的第一带间跃迁J 其带隙能量 b的击3.8eVc凶，也必然影响可见光区域 Ag 膜的光学特性。因

此， Ag 膜在可见光范围的光学特性应该是类自由电子、束缚电子和周围介质与共同作用的

结果。 已经知道3 室温下真空中淀积的 Ag 微粒膜为多晶结构。 这种多晶结构的薄膜与其

制备过程有密切的关系。 即使在同样的制备条件下2 随着 Ag 膜厚度的增加及稳定时间的

不同3 其光学特性也会有较大的变化，

本文根据测量不同厚度下可见光区域 Ag 膜透过率的光谱响应曲线2 观察 Ag 膜在不同

稳定时间条件下，光学特性的变化规律。利用微粒金属膜有效介质理论，讨论这些变化规律

与 Ag 膜内部结构的关系。

一、实验

在高真空条件下(<10-ll Torr)，用热蒸发淀积方法制备金属 Ag 膜。实验玻璃泡是由

两底面相互平行的柱形玻璃泡陶成的(两底面为两片平板玻璃〉。实验泡直接与真空系统联

接。在高真空下， Ag 膜淀积在玻璃泡内一个底面的玻璃基底上。光束直接穿过玻璃泡两底

面。用北京工业学院研制的"光电阴极光学信息监测仪"测量薄膜透过率口测量装置的原理

L 如图 1 所示。图中的单色光是由鸽丝自炽灯和一组单色滤光片产生的。入射到样品上的光

由频率为 550Hz 的斩光器调制。透射光通过光电倍增器放大J 由选频放大器放大送入记录

收稿日期 1986 年 9 且苟且;收到修改稿日期 1986 年 12 J)白日
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Fig. 1 Schematic diagram of the e又perimental apparat飞1S O.2n皿/sec) t = 0 sec 的一组 Ag 膜

透过率随厚度变化的光谱响应曲线。即该曲线是每次蒸发淀积后立即测量的结果。图 3 为

ψ击O.05nm/sec) t=15min 的一组 Ag 膜透过率光谱响应曲线3 比较两组曲线是有差别的。

显然J 图 2 得到的结果是 Ag 膜淀积后不稳定的情形2 而图 3 的结果是 Ag 膜基本稳定后的

信形。 因中"十月点为实验测量值3 实线为理论计算曲线。
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Fig. 2 Variations of the sp~ctral transmittances 

of .Ag films with thickness. Evaporation rate 心=

O.2nrnjsec, pause time t=O sec. Thicknesses of 

curves a, b, c, d, e, f and 9 are 0.8, 3.7, 4.2, 
8.3, 15.0, 19.0 and 28.。但皿)， respectively 
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Fig. 3 Variations of the spectral transmit

tances of Ag fìlms with thickness. Evapora

tion rate v=0.05nmjsec, pause time := 

15 皿in. Thicknesses of curves α， b, c, d 

and e are 3.3, 4.1, 8.0, 13.0 and 19.0 

(nm), respectively 

---、 理论分析

1. 有效介质理论

锁垃金属薄膜的光学性质J 可以由 Maxwell-Garne抽理论描述E幻。随着薄膜厚度的不
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断增加J 金属微粒的形状会发生变化J 由厚度较薄时的球形而逐渐变为椭球形或长条的迷津
结构。考虑到金属微粒的形状效应， M-G 理论的关系式可表达为叫:

←一一立一 84 =Z E刑一8~， (1) 
Lm8十 (l-Lm)e， - L:刑8刑十 (1 -L-川 8/

式中 8 为有效介电常数， 8，为 Ag微控周围介质介电常数， s州为 Ag 微粒的介电常数 a; 为
Ag 所占体积百分比， L刑为 Ag 微粒的退极化因于p 它与粒于的形状有关。

Ag微粒的介电常数由两部分组成:一是类自由电子3 二是束缚电子。在可见光范围内3
束缚电子可只考虑其第一带间跃迁的影响。这里把光与类自由电子、束缚电子作用而产生
的吸收效应按照较为直观的洛伦兹振子模型考虑。 Ag 的介电常数可以写为C5J

-ω3+ω;1~o (2) 
mωS十4ω/τ(ωi一ω且 -0ωVl)O

其中均为 Ag 的等离子体振荡频率， 'fi，ωp土 7.5eV白.6Jτ 为 Ag 中类自由电子的弛豫时间，

11、的、 n分别为束缚电子第一带间跃迁洛伦兹振子的强度、共振频率和阻尼系数』对 Ag块

体3 元的击3.8eVoω 为入射光频率。

将 (2)式代入 (1) 式2 并考虑 !l<<t，有:

8=8<一句叫(l-Bi)(ω2十ω/τ) 一ω3+ 8♂ω;!1 
Â[ω3-ω~-iω/τ] ‘ A[，ωi一ω且一如w~

8iæω;!:1ω1 
A[ω3 一ω!J_i创/τ'] [.ωi 一ω2-iωv斗'

(3) 

其中 Å= (l-æ)L刑十 (l-Lm斗-XLm)Si) B= (l- a;)Lmω1，而 ωÕ=B/.A 就是等效洛伦兹振

于共振频率。 它除了与等离子体振荡频率有关外J 还与 Ag 膜粒子的形状3 体积百分比有

关。对玻璃基底上的 Ag 膜， Ag 微粒周围介电常数 S，- 巾.+1)/2C'il， B. 为玻璃介电常数。考

虑 w， Lm， ω1'， 8 8 的取值3ω。正好在可见光区域。因此.， Ag膜在可见光范围的吸收峰就是等

效洛伦兹振子的吸收。另外J 由于阮江也位于近可见光3 它对可见光区域 Ag 膜的光学性质

也有影响。

等效介电常数可以写为 8=Kl十iKz， 光学折射率励和消先系数 h 表示为a

"古叫+K~ 十Ki) l气

k寸叫十五2-kdM0
2. 透过率实验曲线的理论拟合

(4) 

Ag 膜的结构是不连续的做粒结构。严格求解这种各向异性体系的透过率将是一个较

复杂的问题。考虑到实际测量透过率所用光源是自然光，测量到的透过率是一个宏观平均

量。因此3 将微粒薄膜视为一个具有等效厚度的各向同性的连续膜。该体系的光透过率可
表达为[8飞

T= [ (1十 g1)2十时] [(1+g2)~+0~J 
nõt6ø+ (g 'i +hi) (g~叫-D e-ø十0008α十Dsin o:] 0 (5) 

h 
(nõ-n2 -k2) 一(仰2-1+k2)= [è倪。十恼)2十的 gs一[(何十 1)2十町'

ht=~"。h l. 四.2k

[(悦。+n)2十 k2J'
1112- -

TI饲十r)2+k2] 0 



632 光 学 学 报 7 眷

o =- 2 (glU2 - h1h2) , D = 2 (glh2十ιU2) ，

α=如何d/ÀI β=4πkd/λ， 

其中 no 为玻璃折射率)d 为 Ag 膜等效厚度3λ 为入射光波长。

将 (3) 、 (4)代入 (5) 式p 计算微粒Ag膜透过率与厚度、波长的关系。

Ag 膜的吸收峰在透过率曲线上表现为凹谷口由图 2、图 3 看到) Ag膜的吸收峰位置基

本土在可见光范围。这就为从理论上确定各参量提供了更多条件。一般1:1 =0.05口，束缚

电子的影响较小。可见光区域内的吸收主要由 ω。的吸收决定。 (3) 式中 ω。的取值决定了

吸收峰的位置。根据不同白光透过率下 Ag 膜的电镜形貌照片估算其体积百分比。已知 æ，

ωf!) 8. 后p 将理论与实验曲线吸收峰位置调整到一致3 就可以定出 L刑。吸收峰半宽度主要

由九/τ 决定。比较理论实验透过率凹谷的半宽度可以定元/τ口已知 z、 Lm、九/τ 后2 透过率曲

线的凹谷深度主要由 Ag 膜的等效厚度决寇。另外y 从图 2、图 3 中发现J 随着膜厚的增加3

透过率在蓝光区出现一个向上的峰。它是等效洛伦兹振子 ω。与束缚电子跃迁振子 ω1 共同

产生的效果。由 ω。的计算结果2 有如ω正〉机)0，所以在峰的短波方向为 ω1 引起的吸收3 在长

被方向为 ω。的破收。比较理论与实验透过率峰的形状、位置J 可以寇出 1:1， ωi， 吨。由此可

见3 理论计算参量可以根据实验条件而定。

按照以上方法理论计算的结果如图 2、图 3 所示。 理论曲线与实验测量点是符合得很

好的。因此J 由这些实验条件下得到的 Ag膜内部结构参数在很大程度上是可信的。

四、结果与讨论

当 Ag 膜透过率实验点与理论曲线相一致时J 一方面可以确定其五论计算的各参置;另
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extinction coe血cie时 k with thick配S 号 da吐 W出vel已ng~hλ. Thicknesses of curves α， b, 0, d, e, f 
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Fig. 5 Optical constant :l of t he curves in Fig. 3 

(a) Rela.tions øf the refracti刊 index 71 with thicklless d and wa.γeleng th ? . (b) Relati01l3of the 
extinct ion 008伍cient k with thickues目 d and wavelength λ . T -'t icknesses of Curves a, b, c, d a.nd 6 

缸'83.3，岳.1， 8.0， 13.0 and 19.0(nm) respectively 

Table 1 Paramebml of theJretica.l calculations in Fi g . 2 

-
curve 贡ω。 (eV) d(nm) 元/τ(eV) 位。1 (eV) Lm 

α 2.87 0. 8 0 .3 3.2 0.33 

b 2.89 3.7 0.2 3.2 0.33 

c 2.84 是 .2 0.5 3.2 0. 38 

d 2.83 8.3 0.7 3.2 0 .42 

e 2 .71} 15 , 0 1.4 3.2 0. 53 
-

f 2 .64 19.0 1.4 3.2 0.92 

g 1. 60 28.0 1.0 3.2 0. 95 

Table 2 Parameters of theore l;ical calculations in Fig. 3 

巳ux可e 古ωo (eV) d(nm) 为/τ(eV) 担。t(cV) L 何在

G 2 .81 3.3 0.7 3.1 0. 33 

b 2.67 4.1 0.7 3. 1 0. 35 

c 2.58 8.0 1.0 3 .1 0. 39 

d 2.50 13.0 1.5 3.1 0.48 

e 2.20 19.0 1.6 3.3 0. 86 

;>... 
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一方面可以直接给出 Ag 膜的光学常数。表 1、表 2 分别给出了图 2、图 3 各主要参量理论

计算的取值。另外38， =n33"。 =1.63 元ωp=7.5eV) 元=0.050 图 4、图 5 分别为图 2、图 3

术同厚度下 Ag 膜折射率伪、消光系数 h 的光谱响应曲线。 为比较厚度对 Ag 膜'Tb) k 的影
响2 图 4、图 5 各曲线在纵坐标上都有→定平移3 其纵坐标每格单位为1. 0。

下面结合理论与实验的比较3 讨论不同厚度3 不同稳定情况下 Ag 膜的光学特性。
1. Ag 膜厚度变化的影响

首先JAg膜厚度小于 5.0nm 时，可见光区域的吸收主要受 ω。的影响。 图 2 曲线 α，
b, c 和图 3 曲线叽 b 为→明显的凹谷3 随着膜厚度的增加2 透过率曲线上出现一个尖峰。因
为元ω1> ["ú)o， 使得尖峰的短波方向为 ωl 所吸收3 尖峰的长波方向郑ω，所吸收nω。为类自
由电子与表面及周围介质共同作用的结果。 Ag 膜较薄时3 表面占比例很大3 因此 ω。的影响
较大。而 ω正的吸收是束缚电子带间跃迁引起的p 它直接反映了 Ag 微粒内部能带的形成情
况D 因此3 只有在膜增加到→定厚度时3 能带结构才能逐渐完善J 使得束缚电子与光作用产
生的吸收增加口

其次J 从图 2、图 3 中可以看到3 当 d>3.0丑m 后3ω。的吸收峰半宽度随着 Ag膜厚度的

增加而增加。 Eiji A丑丑。等人曾经讨论过 Ag 膜的向吸收l峰半宽度随品格缺陷;o Ag 粒子尺
寸的变化规律问10J 指出:随着 Ag 膜 d 的减小/h/τ 会不断增加，这主要是由于表面不断增
大引起的。这一点从图 1 曲线 α b 的比较可以看到J 曲线 α 的也/τ生O.3eV，而曲线 b 的
抗/τ生0.2eVo 当 d 增大后)Ag 微粒膜的晶格缺陷会增加3 使得乱/τ 增加。但 Eiji A丑丑。等
泊 胃耐部;监...:.'.'耀:相锺如扣帽-阻四-

人的工作是在 d较小时JAg 微粒近似为

球形的基础上得到的。从 Ag 膜电镜形

貌照片上发现，当 d>5.0丑皿后) Ag 粒

子不再为较理想的球形结构3 而逐渐被
拉长J 但每个粒子生长情况不一样J 使得
微粒 Ag膜粒子形状很不一样3 这就会

在计算退极化因子 L刑时遇到困难。 图

Fig. 6 Micrograph of A.g island fìlm 6 给出了d击8.0丑mAg膜的形貌照片o
with, thickness d = 8. 0 n血， magnifying 由图上可见) Ag 粒子形状差别是较大

po飞盯 m=130， 000 的。 因此 Lm 的取值为一个统计分布。
这就必然使得 ω。的吸收峰展宽。 Lm 峰的位置就是 ω。吸收峰的位置。所以3 这可能就是
d>5.0丑m fi，/τ 增大的主要原因。

另外3 从图 2、图 3 可见3 随着 d 的增加3ω。向长波方向移动。 ω。依赖于 æ， L，叫它随 m

的增加移向长波;而随 Lm 的增加移向短波。综合结果取决于叽 Lm各自的增加速度。从电
镜形貌照片上可见3 在透明玻璃基底上制备的 Ag 膜)" aï 的变化速度快于 L刑。当 z 增加到
:> .2"'0. 3 时)" Ag 粒子还近似为球形J 即 Lm =O.33o 所以I tV} Lm 共同作用的结果使 ω。随
Ag 膜厚度增加向长波方向移动。

2. 稳定性的影响

图 2、图 3 实际是一组不稳定和稳定 Ag 膜透过率的比较。 图 2 是处于不稳定的情况:
国 8 则是膜已基本稳定后得到均结果。 从图上看3 对同一厚度 Ag 膜的透过率曲线差别是
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较大的。其主要不同点为:稳定膜透过率曲线在 Ag 膜较薄时就出现向上的d每3 如图 3 曲线
c 所示3 其厚度 d生8.0 卫m，而不稳定膜曲线的相应峰出现时， Ag 膜的厚度比前者要大得
多』如图 2 曲线 g所示3 其 d生28.0nm。 由于透过率曲线尖峰的出现主要是受 Ag微粒中
类自由电子的等效洛伦兹振子吸收 ω。和束缚电子跃迁吸收的共同作用的结果p 而 ω1 的作
用直接反映了微粒内部能带结构的形成情况。 可见3 稳定 Ag 微粒薄膜的束缚电子带间跃
迂在膜层厚度较薄时就表现比较明显;而对不稳定情况几乎观察不到同样厚度 Ag膜的束
缚电子的跃迁。由此可以设想3 稳定 Ag 微粒膜的原子结构排布比不稳定时更趋于有序化。
这种束缚电子跃迁随 Ag膜稳定性的变化或许与 Ag 微粒原子的结晶状态有关3 品态结构比

无定型结构可能更有利于束缚电子的跃迁o 对稳定 Ag 膜，如图 2 所示3 束缚电子跃迁的能

量批h似乎随着膜厚度的增加逐渐移向短波方向P可能在膜层达到一定厚度后~趋于 Ag
的块体值 3.8eVo

另外J 在几乎同一体积百分比下3 图 2 的 Lm 取值比图 3 偏大。以图 2 曲线 c 和图 3 曲
线 b 为例。两者厚度差不多3 都近似为 4.1nm，但前者 Lm=0.88， 而后者 L嗣 ==0.85。因

此，可以认为J 在 d<5.0nw 范围的 Ag 膜，稳定膜比不稳定膜的 Ag 微粒更接近于球形口换

言之，很可能开始沉积的 Ag 膜粒子不是完全的球形状，随着时间的推移3 会逐渐因原子在

表团徙动而向球形转化。

综上所述，在可见光区域内 Ag膜光学特性主要受 Ag膜内部类自由电子，束缚电子与

周国介质的共同影响，它与 Ag 膜的厚度变化和稳定性不同有很大差别。

五、结论

本文结合金属膜有效介质理论讨论了 Ag 膜不同厚度下透过率光谱响应曲线的变化规

律3 得出如下结论:在 Ag 膜较薄时J 可见光范围的吸收主要由等效洛伦兹吸收 ω。决定，它

是由 Ag 膜内类自由电子与 Ag 粒子表面和周围介质与光共同作用的结果。随着 Ag 膜厚

度的增加2 内部带间跃迁逐渐明显2 使得透过率曲线出现一个向上的峰。这种效应稳定膜比

不稳定膜更明显。另外3 分析指出2 当 Ag 膜厚度 d>5.0丑皿以后2 随着厚度的增加Jω。吸

收峰的半宽度不断增加。这主要是由于 Ag 粒子的退极化因子 Lm 随 Ag 粒子形状的变化

有一个统计分布引起的。还讨论了 ω。随着 d 的增加而向长波方向移动的规律，它与 Ag 泣

子在基底上的形状极为有关。
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Abstracts 

7 卷

Dependences of the equivalent Lorentz vibration and in古erband ~ransi也ion On 古he

thickness and 的eady-s归切古ime relevan古 ~o 古he free and bound electrons in Ag 也in

films are disoussoo. Based on Sp创tral transm抽回丑ces of Ag fil皿s wi古h di{ferent 

thick丑eSses and differe旧的eady 凶的es in 古he visible region, in oombination wl也古he

effective medjum 也ω，ries of island films of metals. 

Theor的ical calculatio丑S of the spectral 也ransmi抽ance agree with 古he experlmen古s

very wel1. By com pa.ring 白。由eories Wi仙也he experi皿en钮，也e Op挝侃1 constants of 

Ag films wi古h difÏeren:古古ruckne郎。s and differen古的eady 的时es are 0 btained. 

Key \7ords: optical properties of γery thin :films. 




