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提要

本艾利用衰暗全反射 (ATR)浩对磁控酷射和热蒸发制备的极薄A.g膜的光学常量和光学恃性进仔了

研究相比较，得到了光学常数和光服收随膜厚的变化规律.

关键词:橄植银酶，费面等离子体激光技.

一、引 生
目

薄膜微观结构理论认为，薄膜的生长过程分成四个阶段=成核、成岛、岛与岛的联接和

成膜。通常，蒸镀在基片上膜厚小于 1ω主的Ag膜是由 st 状微粒构成，宫的光学常数和光
学特性与连续膜有着极大的差别。随膜厚的增加，微粒 Ag膜的光学特性经一系列急剧的

反常变化，当膜厚到一主值时，最后显示出连续膜的特征。这些反常的变化是微粒Ag膜内

部结构变化的直接反映口

微粒Ag膜的光学特性可用有放复折射率 N=n-iR 及有效膜厚 D 来表示。 N 必然

是Ag微粒的形状、大小和聚集密度的函数，因而也必是 D 的函数。过去的工作中巳叫，通

常假定微粒Ag膜在光学特性和光学常数上是各向异性的， N是从光谱透过率、反射率和

反射相位变化等参数中推得E430 最近， T. Inagaki 等t盯在光声池中观察了厚度为几十埃至

几百埃的微粒 Ag 膜的光学特性p 得到了许多有趣的现象口

本文利用 ATR 法3 采用 Kret∞hmann 结构C6J 以入射角扫描改变技矢匹配的方式，研

究和比较不同燕发工艺下的微粒 Ag 膜的光学常数的变化规律P 并从理论上加以解释，得出

一系列有用的结论。

---、
测量原理

SPW (Surfaoe Plasma Wave) 的激发和测量是建立在 Kre阳h皿ann 装置的 ATR 技

术上的，在桂镜的弦面上沉积一层金膜口入射P 偏振光在大于全反射角的一个特定入射角

时，若衬底金膜厚度适当 3 就能满足 SPW 的激发条件，使入射光都辑合到 SPW 中去而得

到 ATR 谙p 由此可反演得到衬底金膜的光学常数及膜厚。通常p 由 ATR 谱反演光学常数

会得到两组解p 在一级近似条件下，两者有相同的选代精度，无法区分真伪解。本文采用双

股长法C7J来得到唯一解。由于膜厚 D 是不依赖于入射波频率的量p 比较两个波长上的四组

~代结果p 时得到唯一正确的解。为尽量减少各器件色散带来的影响) ，事文选择了 640n皿
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和 660皿n 两个较为接近的波长。

由于 ATR 谱对表面状况极为敏感，因此可用于研究极薄膜的特性。将待测的极薄 Ag

膜沉积在金琪表面，Ag膜的存在使 ATR 谱发生变化。同样，用双波长分别探测这一系统

的 ATR谱，在已知金膜光学常数的情况下，可选代得到极薄Ag膜的光学常数和厚度。实

验装置示于图 10

polarizer' table ___, ___. lntegratedsphere 
analyser 

8-filters 
pin-hol1 

light 
Source 

、

Fig. 1 Exp8rÏmentjal set-up 

三、实验结果和分析

1. 极蔼 Ag 膜光学常敬的制量结果和份斩

由于金膜结掬稳定，投有遭受氧化的任何趋势，其光学常敢在较长时间内稳定不变，控

制其厚度，使在测量波长时 ATR 谱最尖锐，半宽度最窄，这时它对表面极薄 Aε膜的反应非

常灵敏，是用来研究极薄Ag膜光学常数

的理想材料。

图才是微粒 Ag 膜的光学常数陆膜

厚变化规律的测量结果口两种制备法的

抗积速率均约为 5"，101/8∞，基片温度
为室温，真空度 2 xl0-Ci To町，磁控溅射

主 oL siluer films 
~ ''', - thermal evaporated 
口.

2 6 
的

口

S 4 

,G e r e 旧
口

IH -s e n OD a m 

=640nm 
时充氧气至 5 X 10-2 Torr 0 所有的测试

都在蒸发结束后半小时内完成。 u 也 已 12 16 20 24 28 D(nm) 

由图可见，两种制备法沉积的Ag膜 film thickness 

的光学常数随膜厚的增加都有显著的变 Fig , 2 The \Tariations of the optical 

化。相比之下，磁控溅射Ag膜在较薄 ∞nstants of island Ag films with thickn咽

时，光学埠数就趋于稳定。Ag膜厚度极 IDe缸盯ed im.mediately after deposit'on. 

膏时，热蒸发膜的折射率远大于连续膜 Depo~it' on rat9 v=5-10/脚， r- e叫red wavelength 
λ-6韭() Ilm. 一-therm副I'ranι"aÞd sJver :films 

的值。当膜厚 D 从 10Å 逐渐增至 3ω且 一--magnetron sp , ~如、hiver EIms 

时，热蒸发 Ag 膜折射率由 7.2 逐渐减至 0.066 而趋于事定，同时消光系数由 0.6 逐渐增
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力日，约在膜序: 95λ 处达到极大值，而后再运渐减至 4.078 而趋于稳定3 这个结果与文献l:5]
相待。

可认为， Ag膜极薄时的光学常数的反常变化是 Ag 膜岛状结构变化的直接反映。于是

由图 2 可得如下结论:

(1) 两种工艺制备的 Ag 膜3 膜由一个个不连层的岛状结构过渡到连续膜结构时，无学

常数是连续变化的，中间不存在突变。

(2) Ag膜极薄(不连接)时，两种沉积方法制备的 Ag 膜的光学常数都有反常变化。磁

控溅射 Ag 膜的元学常数在厚约 50Å 时就基本稳定，而热蒸发 Ag 膜的光学常数在厚约
150A 左右才基本稳定口故可认为磁控溅射 Ag 膜在厚约 50A 时就成为连续膜p 而热蒸发

Ag 民在~j 二50λ 时才成为连续膜口由己h溅射的理论容易理解这点E830
(3) 随膜耳增加p 两种制备法江积的 Ag 膜的光学奇数且有自、恒地在近大块材料的特

征值的趋势。但图咛l两者的光学常数在厚度较步时止略有分离，这可在是因为金膜衬底的

晶性结构与晶南缺陷对两种蒸发方法的备的 Ag;民的影响不同造氓的[8飞因为金和银的晶恪

常数极为仨近y 则沉积在金膜表面的极薄银日在膜厚达到 1ωλ 量级之前J 具有衬底金膜的
结楠，即所谓f震耳性口由于热蒸发膜成为连续肢时的厚度约 150λy 故宫连续时的光学常数
受衬底全膜品格影响较小，基本上接近厚膜的值;而磁控溅射 Ag 膜则不然，它在约 50 l 厚
时已连续，按"贤形性}J理论，它此时的结构仍十分接近金膜结构，故衬底金膜对它的影响较

大，光学常敖也就相应地会偏向金膜的光学常数3 从而造成在所测厚度范围内毡，泣8段时Ag

膜折射丰偏大啤结果。

(韭 Ag~;出革时y 蒸发 Ag;琼表现出较强的非金属院特性(大倪值~小 b 值) J 而眩控

戳射ilÆ却不十分明显。这与 Maxwell-Garne协理论的预it一致[9J J ~I-G 理 ì，t:指出 J Agl骂

的光学常数取决于膜的散结构及做粒 Ag 的体识密出 ι 一般，最茸的 Ag 膜 (10Å~ q 亦大
于 O.队由 Male 图解法可如口气具有典型小 η 和大 b 且(扫大块忖料的值〉的金属 Ag ~fi ';.{ 
~，可望在权 j逼民 r-=. (q 小时〉表丑出非金三 J旦出 Tt (Up-}辽饵脚相小 k自救〉 c 比较两种方法句;备

的 Ag 膜，理论」二认为p 在同样厚度条 l斗下，磁控战射 Ag 膜的 g 值要较;.， ，王21主 Ag [if 的 g 且

大，故由 M-G理论知，i:;控溅挝 Ag 膜不会在极薄时表现出象热蒸友 Ag 膜那详强烈的非金

属膜特性，实二豆、证实了这一点。

2. 报蔼 Ag 膜自与吸收特性及分析

担j量 Ag 民 IU!&特性的样lLL是将被测 Ag 膜直接沉积在棱镜弦面上。在光束入射角大

于全反射l出界角时，通过测不同人射角下的反射率 R~酌，由关系式 A(的 =l-R~f)) -

T ((j) = l-R(的可得随角度分布的吸收谱。 实测结呆示于国 3 和国 4，它们分别是热恶友

和磁捏溅射 Ag 膜在不同膜厚区域中的阪收特性。

实验表明，微粒 Ag 膜的吸收特性随膜厚和制备工艺不同而有很大的变化，且对入射光

的(自振态有强烈;的注择性口

对热蒸发 Ag 衷J E骂厚小于 5nm 时[如图 3(α)] ，在听测角度范围内 J Å$ 和 Åp 均随膜

厚增加而增 ';rr，且在整个测量范围内有 AII>~，与连续膜情形截然相反。另外，入射角接

近 ()c 时， A~ 结咛一个较大附惜，而~迅速减小至零。

膜厚 5 至 8n皿时(囡吕 b ), A， 和 Â， 均随膜厚增加而减小。在膜厚约 5.5 nm , (j= f), 

d 
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Fig. 3 Relations beh咽口 abSDl'ptance and incidti:nt a.ngle at different thickness 

of thermal evapol'ations silver fil皿s. The inciden t wa ì'"elengthλ=6主On皿. 'l'h. 

critic.al angle is indi咀ted by a dashed verti~，al line 

(a) D<5nm; (的 D-5-8nm~ (c) D=12, 18.21nm 

时I .A..接近 1，同时A，接近于 0，表引出二F 偏专效应。

Ag 膜连续时(图 3(0)) ， A! 币l A.随膜厚增加而减小。Â，t出现峰值，峰的半宽度随膜

厚增周而减小.且逐渐移向小入射角处，这便是连续膜中 SPW 的吸收峰。

从薄膜微结构的角度不难理解图 3 的现象。微粒 Ag 膜对可见光的服收一方面是类自

由电子与周围介质和光作用所致，另一方面是束缚电子〈外层 d 电子)的带同跃迁所致。这

两类电子对光的眼收均与膜层徽结构密切相关。薄膜 TEM 照片表明3 随膜厚增大J Ag 微

粒由一个个孤立的球形微糙，逐渐变成椭球p 然后成为长条迷津结构，最后沟道被填充而成

为连续膜。 Ag膜微结构的变化造成光吸收特性的急剧变化。图压是 Ag 微粒与不同偏振

光作用的示意图。

1.由于极薄 Ag 膜是由孤立的岛组成，岛的存在使膜的内表面积大大增加，并随岛的

增大和密度的增大而增大。当入射角。=8ø 时， s 偏振态平行于膜表面， p 偏芥;垂直于膜表

面y 即膜内岛的界面与 s 偏振光振动方向垂直，而几乎与 p偏振光平行，故膜内岛的界面对



8 眷报学学光958 

A!! 
IÞ2.6nm 

1--

!一-- p 
- s 

D==2.3nm • 一一一D=3.3nm
<.ì .2 ~ _'" --- ___-D=2.6nm 

~，，; 

_/'"~ ~__-~-- IÞ2.3nm 
().Ol 1--.=-;，:..手工工气一二寸-一?一τ=

39 40 41 42 43 44 45 
。 (0)

---- p 
-etFEE-

, •• 

A 
1. 0 

45 
6 (0) 

-s 

44 43 42 41 

0.8 

0.6 

。 .2

0.0 
39 

0.4 

n",,3.3nm 

0.8 

0.4 

0.6 

(b) (0) 

A 
J.O 

0.8 

--...- p 

一-s

D=IO.5nm 

0.6 

0'.4
0 

45 
f) (0) 

(c) 

Fig 0 4 &1ationa betw晴'n absorptan但 and incident angle at di :fferent thickn睛

。f roagnetrol1 sputtered silvel' fìlms. The incident wavel.rngthλ=6生On皿.Tbe

m:itical angle 坦 indi饱问d by a d副hed verti咀11me

。) D<3.5 1lDl; (b) D-是-1nm; (c) D....I0"'16皿

瞠4443 42 
0.0 

39 

Interactions between the silver ia且且也皿d inciden t li&'ht Figo 5 



10 期 极薄银震光学常数的研究 959 

，偏振光的散射比对 p偏振光的散射大得多，大量的散射导致膜内自由电子对光的吸收作

用大大增强，从而有 .A，>>~， 并随厚度增加，岛增大，从而内表面增加，使 Âs 随之增加。当

6>(}o 时，因 p偏振光不再垂直于膜面，并随入射角增大，平行于膜面的分量逐渐增加，从而

使~随 9 增大而增大。

2. 当膜厚增加到一定程度时，内表面积极大，此时在 8-(}o 处应有 A， 极大，而Â.p~O

实验中观察到此膜厚约 5.5nm o 此后，随膜厚增加，出现岛与岛的相互联接，使内表面积逐

渐减小，从而使Ag膜对入射光的吸收逐渐减小。这与实验结果是一致的。

对磁控溅射 Âg膜，膜厚小于 8.õn皿时[图 4(tJ汀， .A.，和.A，与图 3(α) 中..4.1 和 A.类

似，只是相同厚度下磁控溅射Ag膜的 .Å， 大于热蒸发 Ag 膜的 A.o 这是由于在相同厚度条

件下p 磁控溅射Ag膜的岛比热蒸发 Ag 膜的岛大p 内表面积大而引起的。

膜厚 4"，7nm 时[图 4(b汀， ÅII 与图 3(b) 中 Âs 的行为类似，亦随厚度增大而减小，但

A，却随厚度增大而增大，与热蒸发Ag膜的行为不同口这可能是因磁控溅射Ag膜聚集密

度高。在此厚度范围内膜已基本连续，能带结构基本形成p 束缚 d 电子带间跃迁对光的吸收

随膜厚增加而增加，从而导致.A.，随膜厚增加而增大，同时又由于岛之间的联接而造成4减

膜厚在 10.....16nm 时[图 4(ð刀 ， .A. 随膜厚增加继续减小，与图 3(ð) 比较可知，磁控溅

射 Ag 膜的 .A， 远小于热蒸发Åg膜的 .Á..， 更明显地表示出连续膜的吸收特征。 由此可认

为，磁控溅射Ag膜在此厚度范围内，膜的结构比热蒸发 Ag 膜更接近大块材料结构。另外

Âtt出现吸收峰，且峰值随厚度增加而增加，呈现出 SPW 吸收峰特征。值得指出的是:当厚

度增加到一定值时(几百埃)，两种方法沉积的 Ag 膜的光学常数趋于同一值，光吸收行为

致，表明两者在厚膜时的结构是一致的。

参考文献

[1] T. Y&ma.guchi 6t CIl.; J. 0.8. ..d.， 19 '72. 钮， No. 5 (May) , 634. 
[2] R. W. Toka.rskyet a.l.~ J. Â PJ'1. PhYk. , 1974, CS, No. 7 (Ju1) , 3051. 
[3] 8. Yoshidaet a l.; J. O. S. ..4., 1971, el , No. 1 (J且n) ， 62.

[4] K. Ishiguro et aZ.; J. Phys. S∞. Jpn. , 1951, e , No. 2 (Feb) , 71. 
[ 5] T. Ina.gaki et al.; App? ο'pt. ， lQ86，嚣， No. 20 (Oct) , 3635. 
[6] E. Kretsc11mann; Z. Physik, 1911, 241, No. 4 (Apr) , 313. 
[ í] W. P. Ohell et al.; J. O. B. A. , 1981, 11, No. 2 (Feb) , 139. 
[8] L. 埃克托瓦编j<薄醺物理学>，(王广阳等译，科学出版社，北京， 1~86 年)， 96-1∞， 10孔
[ 9] R. W. Oohen et CJl.j Ph归. B.ev.. 1873， 阂， No. 8 (Oct) , 3饱问
[10] D. M皿.e; .4.帽à. Sci. PaW&勺 1950， !SO, No. g (Max), 286. 



000 光 且Z二
-:r- 学 报

Study of optical properties of extreme thin silver la yers 

Xu Jr:SGJIANG AND TA..NG .TINFA 

(DeZY.Jrlmtmt olOpt. Zh8j臼7ψ UnitJer8'Í旬， Ha71'1z加时

(R 四ivad 5 Octobn- 1987; r 9Vised. 8 Februa.ry 1988) 

Abstract 

8 卷

Optical ∞nshnts and Op也ical propeties are 的udied and comparoo of 也he 古hermal

va pora ted and magnetron Sp时也ered ex.也re皿G也in sil ver layers by using 比ea协enua.ted

阔地1-refl时10n (ATR) technique. The ourves of Op也ica.loons旭nts and Op也ioal absor-pta

tnoovs. film 也icm倒s a.re determined for b。他 deposited mo血。缸，古he r咽ul妇a.groon

with 毛he th甜retical caloula也10n.

Xey words: silver islanf film; surfaoe pla.sma wave. 
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