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溅射功率对金属锰膜光学性质的影响*
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采用磁控溅射方法在 Si(111)基片上制备金属锰膜,用椭圆偏振光谱在入射光子能量为 2.0—4.0 eV范围内研究

了溅射功率对薄膜光学性质的影响.利用德鲁得 -洛伦兹色散模型对椭偏数据进行拟合,结果表明在测量范围内随

溅射功率增加薄膜的折射率减小;消光系数随入射光子能量增加先增加后减小,在 3.0 eV附近处出现极大值,并且

极大值所处的位置随溅射功率增加而向低能方向移动,这主要与溅射沉积的锰薄膜的质量有关,且随溅射功率的增

加薄膜的消光系数逐渐趋近于金属锰的数值.研究结果还表明溅射功率的增加减少了薄膜中的空隙,有利于薄膜的

生长.
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1 引 言

金属硅化物以其优异的高温抗氧化性和导

电、传热性, 作为高温抗氧化涂层, 集成电路电互

连、电极薄膜, 光电信息等功能用材料而进行了

比较广泛的研究并获得应用 [1−4]. 在众多金属间

化合物中, 以 β-FeSi2[5], MgSi2[6], MnSi1.75
[7] 为代

表的半导体材料具有低成本、环境友好以及高可

靠性等优点而备受研究者关注. 研究表明, 高锰

硅 MnSi1.75 具有 0.77 eV 直接带隙值 [8], 在近红

外区具有较高的发光效率和光电响应并且与近

红外 (1.55 µm) 光纤通信窗口匹配, 因此高锰硅在

光电子领域具有较强的应用潜力, 是新一代环保

型光电器件的重要候选材料. 制备性能优异的欧

姆接触电极对器件实用化的意义重大. Petrova 等
[9] 采用真空浇铸工艺制备 MnSi1.75/Cr 欧姆电极,

研究结果表明, 由于 Mn-Cr 金属间化合物的存在

有利于降低电极的能量损耗. Shi 等 [10] 从机械和

热稳定性角度比较了 MnSi1.75-M (M = Co, Ni, Cr,

Ti, Mo) 以及 MnSi1.75-MxSiy (MxSiy = MnSi, TiSi2)

电极的性能; 而 Kamilov 等 [11] 用高锰硅薄膜制

备的红外探测器具有小于 10−6 s 的响应时间以

及 500 µV/W的转换系数, Shukurova等 [12] 制备了

MnSi1.75/Si(Mn)/MnSi1.75 以及 MnSi1.75/Si/M(M 是

金属)两种结构的光电二极管, 并在低温下测试了

其光电流 (Iph)与暗电流 (Id),结果表明低温下的光

电二极管具有高的光灵敏度 (Iph/Id > 109). 然而由

于Mn-Si包晶反应特点,单晶高锰硅生长过程会出

现金属相的 MnSi, 这严重影响到高锰硅器件的性

能 [13],目前有多种改善高锰硅性能的制备方法,如

离子束注入 [14]、机械合金化 [15]、放电等离子体烧

结 [16] 等,而 Hou等 [17] 用磁控溅射制备的MnSi1.75

薄膜表现为独特的 n型半导体且其性能也优于通

常的 p型 MnSi1.75. 由于溅射生长的薄膜质量对材

料制备影响重大,并且与金属锰膜有关的光学性质

报道较少, 因此本文以金属锰膜为研究对象, 采用

射频磁控溅射技术在 Si基片上沉积金属锰膜.

椭圆偏振测量技术是利用入射偏振光在待测

样品表面反射前后偏振状态的改变来获得样品
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表面、界面信息以及光学性质的一种光学测试方

法 [18−20]. 由于具有测量精确可靠、适用范围广、

对样品无损伤等优点而被广泛应用于薄膜生长过

程的监测与控制以及材料光学常数的测量 [21−23].

本文用可变入射角全自动椭偏光谱仪研究磁控溅

射制备的金属 Mn膜的光学常数,并分析了溅射功

率对薄膜光学性质的影响.

2 实 验

2.1 薄膜制备

样品制备采用沈科仪高真空磁控溅射系统,溅

射靶材是纯度为 99.95%的金属Mn靶,基片为单面

抛光的高阻 Si(111). 溅射前基片先后经丙酮、酒精

超声清洗 30 min, 氢氟酸溶液 (VFH : VH2O = 1 : 50)

浸泡 1 min, 蒸馏水超声清洗 30 min, 最后经反溅

清洗 10 min 送入溅射室. 反溅参数为本底真空

8.3×10−5 Pa,功率 105 W,溅射气压 6 Pa;溅射室本

底真空为 2.0×10−5 Pa,溅射气压 2.0 Pa, Ar气流量

为 20 sccm (1 sccm = 1 mL/min), 溅射功率分别为

60, 70, 80, 90和 100 W.

2.2 椭圆偏振光谱测量

薄膜的光学性质采用复旦大学研制的可变

入射角全自动椭偏光谱仪测量. 测量在室温下

进行, 入射角分别取 65◦, 70◦, 75◦, 测量的能量范

围为 2.0—4.0 eV, 基本椭偏参数 ∆ 和 ψ 定义为:

ρ =
rp

rs
= tanψ ei∆ ,其中 rp, rs 分别为偏振光在与入

射面水平和垂直方向上的菲涅耳反射系数 [18], 通

过测量反射光的偏振状态可得到椭圆偏振参数 ∆ ,

ψ . 而 ∆ , ψ 与被测样品的结构与光学性质密切相
关,对测得的 ∆ , ψ 采用合适的模型进行拟合就可
以得到样品的结构与光学参数.

3 结果与讨论

3.1 光学模型

测量得到的椭圆偏振数据需依据实际情况建

立适合的物理结构模型和色散模型进行拟合以便

得到光学常量等信息.考虑到改变入射角得到的数

据基本不变, 且样品在测量能量范围内吸收大, 可

以忽略衬底的影响,因此可选用均质的空气/锰膜两

相物理结构模型 [24]. 沉积的薄膜为金属,金属中有

自由电子也有束缚电子,可用德鲁得模型描述自由

电子带内的色散行为,洛伦兹振子模型描述电子带

间及与晶格作用的色散行为 [25−27],因此本文采用

二振子的德鲁得 -洛伦兹模型对 ∆ , ψ 进行拟合,其

色散关系为

ε = 1+
A2

1

E2
1 −E2 + ih̄Γ1E

+
A2

2

E2
2 −E2 + ih̄Γ2E

−
h̄2ω2

p

E2 + ih̄Γ3E
, (1)

A2
i =

h̄2e2n∗i
ε0m∗ , (2)

ω2
p =

e2n∗f
ε0m∗ , (3)

其中 m∗, e 分别为电子有效质量和电子电量; n∗i ,

n∗f 分别为带间跃迁与自由电子的有效电子密度;

Ei 为共振能量; ωp 为自由电子等离子体频率;

Γi(i = 1,2,3)为相应的阻尼系数; Ai 为振子振幅.

图 1 是在不同的溅射功率下沉积的金属锰膜

的椭偏参数测量结果与采用德鲁得 - 洛伦兹模型

拟合的结果.由图可知 ∆ 在测量的光子能量范围内
实验数据与拟合结果符合,而 ψ 的实验数据与拟合
结果存在差异,这是由于在溅射过程中锰是以气相

的形态在衬底上按三维岛状生长模式成核长大,在

未退火的情况下样品表面存有空隙造成表面粗糙,

采用均质模型拟合与实验有偏差, 另外对于表面

粗糙的样品其色散模型应采用有效介质理论进行

修正 [19,23].

表 1 拟合参数

功率/W A1 A2 h̄ωp E1 E2

60 1.12813 2.73433 14.08115 3.92469 2.08576

70 1.10299 2.76915 14.22897 3.92944 2.06897

80 1.03858 2.75066 14.03139 3.90914 2.06897

90 0.96070 2.79809 13.99370 3.91597 1.99869

100 0.89800 2.85000 13.98140 3.87700 2.01700

表 1列出拟合 ψ 得到的与电子浓度以及共振
能量有关的参数. 利用表中数据计算得到金属锰

的 ωp 为 1016 Hz数量级,这与文献 [25, 28]基本符

合.由 (2)式可知 Ai 越大载流子有效浓度越高, 分

析表 1数据可发现共振能量越大有效载流子浓度

越低,按玻尔兹曼统计可知电子占据能态的概率随

能量增加是按指数递减的,能量越高电子占据能态
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的可能性越小,从这个角度可以说明高能态的共振

能量有效电子浓度较少;由 (2)和 (3)式可以知道有

效的电子浓度与表 1中的参数相关.为了说明溅射

功率对薄膜光学性质的影响,本文利用表 1的数据

计算了不同功率下自由电子与束缚电子浓度的比

例,得到图 2. 图 2表明随着溅射功率的增加自由电

子含量增加并趋于饱和,说明随着溅射功率的增加

薄膜中金属含量越来越多. 这是因为随着功率的增

加,一方面 Ar离子能量增加提高了溅射产额,因而

单位时间内有更多的原子可能吸附于衬底上;另一

方面功率的增加使得吸附原子的能量增大至大于

扩散激活能,提高了吸附原子在衬底上的扩散能力,

为薄膜的成核长大提供了有利条件. 正因如此, 不

同功率下沉积的薄膜的光学性质才有所差异.
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图 1 不同功率下沉积样品的椭偏参数 (a) ∆ (符号点)与模型拟合 (线型); (b) ψ(符号点)与模型拟合 (线型)
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图 2 自由电子的含量与溅射功率的关系

3.2 溅射功率对金属锰膜光学常数的影响

图 3是不同溅射功率下制备的样品的折射率、

消光系数与入射光子能量的关系曲线.图 3(a)表明:

在测量的光子能量范围内, 由于样品组成相近, 五

条曲线基本平行且折射率随着光子能量的增大而

减少, 属于正常色散;然而随着溅射功率的增加各

试样的折射率的范围相差较大,而低溅射功率试样

的折射率与 Si的折射率数据符合的较好,这表明低

功率下溅射的锰原子并未按层状生长模式覆盖衬

底以致 Si衬底裸露而表现 Si的光学性质. 图 4给

出了折射率随溅射功率变化的规律,图中 nD 表示

入射光为 λ = 587.6 nm时的折射率 (通常将其作为

材料的折射率或平均折射率).由图 4可见,随着溅

射功率的增加, nD 减少,溅射功率越大其数值接近

O’Bryan[29] 测量块体锰的数值,表明随着溅射功率

的增加薄膜的光学性质表现金属锰的特性,这与不

同功率下溅射沉积的锰的含量有关,与上文拟合结

果相符. 上述分析表明, 溅射功率增加的过程是薄

膜逐渐覆盖基片的过程,因而 90—100 W之间生长

的薄膜较均匀.

图 3(b)说明不同溅射功率下沉积的试样的消

光系数先随入射光子能量增加而增加,在 3.0 eV左

右达到极大值, 在 3.0—4.0 eV 能量范围随着入射
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光子能量增加而减少. 消光系数的极大值 (kmax)处

于以电子为谐振子的共振频率区,随着入射光子的

能量接近本征频率附近, 由于共振吸收, 消光系数

开始下降. 仔细考查图 3(b)还可以看出不同溅射功

率下沉积的样品 kmax 所处的位置不同.为了说明溅

射功率对消光系数的这种影响,图 5给出不同样品

kmax 所处的能量位置曲线.由图 5可知随着溅射功

率的增加消光系数极值所处位置向低能量方向移

动. 消光系数反映材料对光的吸收, 可从材料对光

的吸收来考虑消光系数的变化. 在注入效应未表现

之前, 溅射率随功率的增加而增加, 所以溅射功率

的增加有利于锰原子沉积到基片,使基片上的锰含

量增加;除此之外,随溅射功率增加,沉积在基片的

原子动能增大使得成核率增加,有利于锰薄膜的生

长. 由于锰原子的质量比硅原子大,所以溅射功率

大的试样谐振子的质量比溅射功率小的大,一般来

说谐振子质量越大振幅就小,同时材料对光的吸收

与振幅平方成正比, 所以随着功率的增加, 振动振

幅降低, 这与表 1中模型拟合一致.说明薄膜随溅

射功率增加而对光的吸收降低,表现出图 5的规律.
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图 3 不同溅射功率沉积的金属锰膜光学常数随入射光子能量的变化曲线 (a)折射率; (b)消光系数
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图 5 消光系数 kmax 位置随功率的变化曲线

4 结 论

用椭圆偏振光谱研究了溅射功率 (60—100 W)

对磁控溅射制备的金属锰膜光学性质的影响,利用

德鲁得 -洛伦兹谐振子模型对椭偏数据进行拟合,

分析表明薄膜表面有空隙且功率的增加有利于减

少空隙.样品的折射率的变化范围在 1.0—3.5之间

且随入射光子能量增加而减少表现出正常色散,随
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着溅功率的增加薄膜折射率减少,这与不同溅射功

率下沉积的薄膜中锰含量有关;消光系数变化范围

在 1.0—2.9之间,且随入射光子能量增加先增加后

减少在 3.0 eV附近存在极值,该极值位置随溅射功

率的增加而产生红移,而且随溅射功率的增加薄膜

的消光系数逐渐趋近于金属锰的数值.
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Abstract
In this paper, spectroscopic ellipsometry with an incident photon energy range of 2.0–4.0 eV is used to investigate the optical

properties of Mn films deposited on silicon substrates at different sputtering powers. The ellipsometric data are analyzed by Drude and
Lorenz oscillators dispersion model. The results show that the refractive index of the film decreases with the increase of the sputtering
power. The extinction coefficient of the Mn film increases when the energy of photons is less than 3.0 eV and decreases when the
energy of photons is in a range of 3.0–4.0 eV, and it arrives at an extremum at about 3.0 eV. The extremum shows a red-shift with the
sputting power increasing from 60 to 100 W, which is dependent on the quality of the Mn film. With the increase of sputtering power,
the extinction coefficient of the film approaches to that of metal manganese. The results also imply that the voids in the film decrease
with the increase of the sputtering power, which is conducive to the growth of the films.

Keywords: magnetron sputtering, metal manganese film, spectroscopic ellipsometry, Drude and Lorenz oscillators’
dispersion model
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