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利用多靶磁控溅射技术制备了 *+,-./" 纳米颗粒分散氧化物多层复合薄膜 0研究了在保持 *+ 单层颗粒膜沉积

时间一定时薄膜厚度一定、变化 -./" 的沉积时间及 -./" 的沉积时间一定而改变薄膜厚度时，多层薄膜在薄膜厚度

方向的微观结构对吸收光谱的影响 0研究结果表明：具有纳米层状结构的 *+,-./" 多层薄膜在 )’% 12 波长附近有

明显的表面等离子共振吸收峰，吸收峰的强度随 *+ 颗粒的浓度增加而增强，在 *+ 颗粒浓度相同的情况下，复合薄

膜光学吸收强度随薄膜厚度的增加而增强 0但当金属颗粒的浓度增加到一定程度时，金属颗粒相互接触，没有观察

到纳米层状结构，薄膜不显示共振吸收峰特征 0用修正后的 345（36789::456;19<<）理论对吸收光谱进行了模拟，得到

了与实验一致的结果 0
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! K 引 言

以 *+,-./" 为代表的金属纳米颗粒分散氧化物

复合薄膜，由于具有大的非线性极化率，超快的时间

响应等特点，使得它在光波分离器、光开关等光学元

件方面有着越来越广泛的应用 0非线性光学薄膜的

制备技术有多种，至今已被采用的有熔融急冷法［!］，

离子 注 入 法［"］，溶 胶4凝 胶 法［$］，单 靶 及 多 靶 溅 射

法［(—=］等，而多靶磁控溅射法可以控制金属,氧化物

层数来提高金属颗粒的体积分数，从而增强吸收峰

的强度，并且其稳定的沉积速度使之成为制备多层

薄膜的最佳方法之一［&］0
最近我们利用多靶磁控溅射技术制备了金属纳

米颗粒分散氧化物 *+,-./" 复合薄膜［L］，研究了薄

膜中 *+ 颗粒的形状对薄膜吸收光谱的影响规律，

发现溅射过程中 *+ 的沉积时间影响薄膜中 *+ 颗

粒的聚集程度，通过控制 *+ 的沉积时间，能够将 *+
颗粒均匀的分散到 -./" 基质中 0 由于 *+ 颗粒的表

面等离子共振，*+,-./" 多层薄膜在 )(%—)’% 12 波

长附近有明显的表面等离子共振吸收峰，且吸收峰

的强度随 *+ 含量的增加而增强 0 本文用相同的技

术制备了 *+,-./" 薄膜，在保持 *+ 颗粒的形状一致

的情况下，分别研究了薄膜厚度一定、-./" 的沉积条

件变化以及 -./" 的沉积条件一定而多层薄膜总厚

度改变时，多层薄膜在薄膜厚度方向的微观结构对

吸收光谱的影响，并用修正后的 36789::456;19<<（34
5）有效介质理论进行了解释 0

" K 实验方法

’*+* 薄膜的制备

本实验采用多靶磁控等离子溅射技术制备 *+,
-./" 复合多层薄膜，薄膜设计结构如图 ! 所示 0溅射

制膜是利用具有一定能量粒子的轰击作用把块状的

靶材料转移到衬底上形成薄膜，而多靶磁控溅射技

术的特征在于：在离子溅射设备同时安装金属和氧
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化物溅射靶，在每个溅射靶和基板前分别设置遮板，

通过对金属和氧化物的沉积速度的单独控制，实现

对金属颗粒的粒度、分散状态、膜层厚度参数的精密

控制 !基片为可见波段透明的非晶态石英玻璃 !靶材

为 "#$%（&&’&&(，!)* ++）和 ,-（&&’&&(，!)* ++），

电镜测试的样品用 ./01 和单晶 "# 作基片 ! 制膜条

件同文献［&］!

图 2 ,-3"#$% 纳米复合多层薄膜结构示意图

具体步骤为：通过开关溅射靶和基板前设置的

遮板，分别制备纳米 ,- 颗粒单层膜和 "#$% 氧化物

单层膜，之后两者交替沉积，得到 ,-3"#$% 多层薄

膜 !当 ,- 沉积时间小于 2* 4 时，分散在 "#$% 中的

,- 颗粒随沉积时间的延长而增大，当沉积时间超过

2* 4 时，,- 颗粒的尺寸几乎不随沉积时间变化，但

,-颗粒的聚集状态由网络状结构变为薄膜状结

构［&］!因此，为了均匀分散纳米 ,- 颗粒，本文将 ,-
颗粒单层膜的沉积时间固定为 5 4!具体制备了两种

类型的［,-（ !,-）"#$%（ !"#$%
）］6 " 薄膜，其中 !,-和 !"#$% 为

,- 颗粒单层膜和 "#$% 氧化物单层膜的沉积时间，"
为 ,- 或 "#$% 膜的沉积层数，各种制备条件如表 2
所示，表中 ! 为薄膜中 ,- 的总沉积时间，# 为 ,- 的

体积分数，$ 为多层薄膜总厚度 !

表 2 ,-3"#$% 多层薄膜的制备条件

系列 样品 !,- 34 !"#$% 34 " ! 34 # 3( $37+

［,-（5）"#$%（8***3 "）］6 "

% 5 9** ) :* 8 ))

& 5 8** 2* 5* ) ))

’ 5 2)* %* 29* 2* ))

$ 5 9* )* :** 8; ))

［,-（5）"#$%（9**）］6 "
% 5 9** ) :* 8 ))

( 5 9** 22 55 8 28*

!"!" 结构与性能表征

用日本电子 <=>?%***=@ "型透射电子显微镜

（A=>）观察薄膜表面和断面的显微结构；用 A=>?
=B@ 分析 ,- 的体积分数；用分光光度计（CD82**）

室温下测量薄膜在 %**—%*** 7+ 范围内的吸收光

谱，薄膜试样放入光吸收谱仪进行测试时，在参考光

路中放入未沉积薄膜的玻璃基底，以扣除基底光吸

收对试样光吸收产生的影响；用台阶法测量薄膜的

厚度 !

8 ’ 结果与讨论

#"$"［%&（’）()*!（#+++, !）］- ! 多层膜

8’2’2’ 微观结构特征

本系列薄膜 "#$% 的总沉积时间固定为 8*** 4，
单层 ,- 的沉积时间为 5 4! 图 % 为［,-（5）"#$%（8***3 "）］

6 " 复合多层薄膜的 A=> 照片，由于 ,- 颗粒单层

膜的沉积时间固定为 5 4，可以看出，" 为 )，2*，%* 层

时，,- 颗粒均匀的分布在 "#$% 基体中，,- 颗粒为椭

球形，直径约为 9—& 7+，随 " 增加，,- 的数量增加，

但颗粒的尺寸变化不明显；当 " 为 )* 层时，,- 颗粒

的数量明显增加，,- 颗粒几乎密集在一起，颗粒间

隙很小 !
图 8 为［,-（5）"#$%（9**）］6 ) 及［,-（5）"#$%（9*）］6 )*

复合多层薄膜的截面 A=> 照片 !前者可以清楚地看

到 ,- 和 "#$% 的纳米层状结构，其中 "#$% 层的厚度

约为 2* 7+，,- 颗粒的直径为 9—5 7+!截面照片显

示了 ,- 和 "#$% 之间具有界线分明的界面，在大面

积范围内纳米 ,- 颗粒层完全平行，间隔均匀 ! 而

［,-（5）"#$%（9*）］6 )* 薄膜由于单层 "#$% 的沉积时间

太短，,- 颗粒层相互接触，所以在其断面图上没有

观察到纳米层状结构 !
8 ’2’%’ 吸收光谱

图 : 为［,-（5）"#$%（8***3 "）］6 " 系 列 在 %**—

%*** 7+波长范围内的吸收光谱 !可以看出，由于 ,-
颗粒表面等离子共振，体积分数为 8(，)(，2*(
的薄膜样品 %，&，’ 在 )9* 7+ 波长附近出现吸收

峰，且随着 ,- 体积分数的增加，吸收峰的峰值强度

增加，但峰位几乎没有变化；而体积分数为 8;(的

薄膜没有观察到吸收峰 !上述实验表明薄膜的光学

吸收特性除与金属颗粒的浓度有关外，还与金属颗
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粒的形状、分布状态有关 !即复合薄膜中金属颗粒的

浓度存在一定的限度，只有当金属颗粒以一定间隔

均匀地分布在基体中时，复合薄膜才具有非线性吸

收特性；如果金属颗粒相互接触表现出膜状显微结

构时，共振吸收峰将消失 !

图 " ［#$（%）&’("（)***+ !）］, ! 层薄膜的 -./ 形貌图 （0）! 1 2，（3）! 1 4*，（5）! 1 "*，（6）! 1 2*

图 ) ［#$（%）&’("（)***+ !）］, ! 薄膜断面的 -./ 形貌图 （0）! 1 2，（3）! 1 2*

!"#"［$%（&）’()#（*++）］, ! 多层膜

)7"747 微观结构特征

本系列薄膜单层 &’(" 的沉积时间固定为 8** 9，

单层 #$ 的沉积时间为 % 9!图 2 为［#$（%）&’("（8**）］,
44 复合多层薄膜的 -./ 照片 ! 比较图 2（0）与图 "

（0）发现，尽管两试样的层数不同，由于单层 #$ 和单

层 &’(" 的沉积条件完全一样，所以 #$ 颗粒的尺寸

几乎不变，但［#$（%）&’("（8**）］, 44 薄膜中 #$ 颗粒的

数量有所增加 !与［#$（%）&’("（8**）］, 2 复合多层薄膜

（图 )（0））一样，从［#$（%）&’("（8**）］, 44 复合多层薄膜

的断面图 2（3）中也可以清楚看到 #$ 和 &’(" 的纳米

层状结构，薄膜的总厚度为 4)* :;!
)7"7"7 吸收光谱

图 8 为［#$（%）&’("（8**）］, ! 样品系列的吸收光

谱 !同样，薄膜在 28* :; 波长附近出现吸收峰，吸收
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峰的强度随着复合薄膜的层数的增加而增强 !

图 " ［#$（%）&’()（*+++, !）］- ! 薄膜的吸收光谱

!"!" 理论模拟

基于 ./0 理论［1+—11］，用 234536 软件对复合薄膜

的吸收光谱进行了模拟计算 !当金属为一种颗粒时，

金属颗粒分散氧化物薄膜的平均有效介电常数!!
可以表示为

!! 7!"

1 8 )
* #"

1 9 1
* #"

， （1）

其中

" 7 ! 9!"

!" 8 1
*（! 9!"）

， （)）

图 : ［#$（%）&’()（;++）］- 11 多层薄膜的 <=. 形貌图 （3）平面图，（6）截面图

图 ; ［#$（%）&’()（;++）］- ! 薄膜的吸收光谱

（1）式和（)）式中!，!" 分别为金属粒子和氧化物介

质的介电常数，# 为金属粒子的体积比，可表示为

# 7 $ ,%
#&

， （*）

式中 % 为金属氧化物薄膜的面积，$ 为金属粒子的

总重量，$ ,% 为金属粒子单位面积的添加量，#为

金属粒子的比重，& 为薄膜的厚度 !
（1）式假设了金属粒子是球形，并且均匀分布在

薄膜中，且满足：$> > ’ > > (，$为入射光的波长，

’ 为粒子之间的距离，( 为粒子的直径 !即颗粒之间

距离较大，微粒之间无相互作用，各自散射 !
当金属颗粒为非球形时，文献［1)］认为应引入

与颗粒形状有关的等效极化系数 )*（ )1，))，)* ）对

（)）式进行修正，修正后（)）式为

"" 7 1
*#

*

* 7 1

! 9!"

!" 8 )*（! 9!"）， （"）

则!!可改写为

!! 7!"

1 8 )
* #""

1 9 1
* #""

， （:）

其中 )* 满足#
*

* 7 1
)* 7 1! 当然，这里仍假设非球体的

尺寸比光波波长小很多，并且其方向是随机的 !对于

球形颗粒来讲，)* 为（+?***，+?***，+?***），此时（"）
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式与（!）式相同，与 "#$ 理论一致 %文献［&!］把金属

颗粒的形状分为球形、长球形和扁球形 %颗粒为球形

时，!& ’ !! ’ !( ’ &)(；颗粒为长球形时，!& * !! ’
!(；颗粒为扁球形时，!& ’ !! * !(；对于长球形颗

粒，!& )!! 的比值越小，偏离球形的程度越大，反过

来，扁球形颗粒也是如此 %
根据（+）式，可以计算出不同波长下 ,-)./0! 薄

膜的!!，据此及相关公式［&!］可依次求出 ,-)./0! 薄

膜的折射率、消光系数、透过率 "（"）及反射率 #
（"），最后根据 "（"）1 #（"）1 $（"）’ & 关系可求

出金属粒子复合介质薄膜的光吸收强度 $（"）% 上

述计算模型考虑了金属颗粒的尺寸形状、体积分数、

薄膜厚度等多因素对薄膜的光吸收性质的影响 %
根据上述公式，用专用的计算机模拟程序分别

计算了［,-（2）./0!（(333) %）］4 % 和［,-（2）./0!（533）］4 % 薄

膜系列在不同 !& 条件下的的吸收光谱 %计算中所用

参数如下：,- 的折射率 ’6 和线性消光系数 (6 以及

./0! 的折射率 ’ 7 数据均由文献［&(］查出，体积分数

) 和薄膜厚度 * 由测量所得如表 & 所示 %

图 8 ［,-（2）./0!（(333) %）］4 % 薄膜的理论模拟吸收光谱

图 8 表示与实验吸收光谱比较接近的［,-（2）

./0!（(333) %）］4 % 薄膜的理论模拟吸收光谱 %其中 % 为

+，&3，!3 曲线的 !& ’（39!!5，39(28，39(28），% 为 +3
曲线的 !& ’（39325+，39325+，392!8）% 如图所示，在

上述计算条件下，随着 ) 的增加，薄膜的吸收强度增

大，表面等离子共振吸收峰出现在 +53 :6 波长附

近 %这与本实验中 % 为 +，&3，!3 样品的实验结果符

合 %但当 ) 增大到一定程度时，,- 粒子将不再是以

孤立岛状分散在介质中，而是连在一起，形成迷津结

构，此时光吸收特性将与颗粒形状因子 !&（ !&，!!，

!(）有关 %

图 2 ［,-（2）./0!（533）］4 % 薄膜的理论模拟吸收光谱

图 2 为［,-（2）./0!（533）］4 % 薄膜的理论模拟吸收

光谱，计算中 !& ’（39!!5，39(28，39(28）% 从图中可

以清楚地看出，薄膜中 ) 相同时，随着薄膜厚度的增

加，吸收峰强度增强，表面等离子共振吸收峰出现在

+53 :6 波长附近，与图 5 实验光谱基本符合 %

; 9 结 论

& % 用多靶磁控溅射技术制备了 ,-)./0! 多层复

合薄膜，具有纳米层状结构的 ,-)./0! 多层薄膜在

+53 :6 波长附近有明显的表面等离子共振吸收峰，

吸收峰的强度随 ,- 颗粒的浓度增加而增强，在 ,-
颗粒浓度相同的情况下，复合薄膜光学吸收强度随

薄膜厚度的增加而增强 %
! % 当金属颗粒的浓度增加到一定程度时，金属

颗粒相互接触，没有观察到纳米层状结构，薄膜也不

再显示共振吸收峰特征 %
( % 用修正后的 "#$ 理论对吸收光谱进行了模

拟，得到了与实验数据一致的结果 %

［&］ "<-=>= ? @ &A+2 + % $,,- % ./01 % !" &
［!］ B-C-6/ D，EF<G<F<=> ,，D<HI:I D 2* 3- &AA; + % $,,- % ./01 % #$

(38+

［(］ EF>: J，E</ J K，L/<:M E N 2* 3- !33& 43*25 % #21 % 67-- % %&

((+
［;］ B>==>/=< B B，O<P<Q:/C7 " N，B<:R/:/ " E , 2* 3- &AA5 89-&: 8*3*2
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