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退火对 Ag。SiO2复合薄膜形貌和光学特性的影响 

汪壮兵 ，赵亚丽 2，粱 

(1．合肥工业大学 理学院，安徽 合肥 230009； 

摘 要：使用磁控溅射制备 Ag和 SiO2相间的多层膜， 

系统研究了退火对复合薄膜形貌和光学特性的影响。实 

验发现退火时间越长，Ag颗粒直径越大，吸收谱峰位 

相对较短的退火时间有红移现象，并且吸收谱峰比较 

宽，比较强。在退火时间足够长的情况下，随着每层 

SiO2厚度的减小，Ag颗粒直径也减小，吸收峰强度变 

小，峰宽变窄，峰位有蓝移现象。我们做了大量实验， 

总结出了退火时间的计算公式。薄膜经过合适的退火时 

间，放置 20d后发现出现小平面结构，Ag颗粒分裂， 

吸收谱峰宽变窄，吸收峰位蓝移。不同退火温度下的吸 

收谱表明500℃是一个比较理想的退火温度。 
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1 引 言 

纳米颗粒由于粒子尺寸小，比表面积大，表面原子 

数多，表面能和表面张力随粒径减小而增大，其表现出 

量子尺寸效应、小尺寸效应、表面效应和宏观量子隧道 

效应等一系列不同于常规固体的新奇特性，在催化、信 

息存储及非线性光学等领域有广阔的应用前景。将金属 

纳米颗粒镶嵌于光学陶瓷基体中形成的复合纳米金属 

陶瓷薄膜同时具有传统复合材料和现代纳米材料的优 

越性，是一种新型的非线性光学功能材料，具有较大的 

光学三阶非线性极化率和超快时间响应特性，在光开关 

和光计算机等领域有重要的应用。目前制备这种纳米复 

合颗粒所涉及的金属纳米颗粒主要有 Au，Ag，Pt，Fe， 

Ni等【1】，尤其是 Au、Ag／SiO2纳米复合颗粒在增强表 

面等离子共振【2】、抗体检测口】、非线性光学开关、表面 

拉曼散射增强【4】等方面有众多潜在的应用而备受瞩目。 

Ag的复合薄膜是纳米 Ag颗粒或者团簇镶嵌在一 

种不导电的介质中形成的薄膜。由于其特殊的光学性 

质，一直受到人们的关注。制备 Ag．SiO2复合薄膜国内 

已经有很多报道。例如蒋昌忠等人报道了 Ag离子注入 

非晶SiO2的光学吸收、拉曼谱和透射电镜研究【5 1，发 

现不同注入剂量对形成纳米颗粒的大小、形态、分布、 

微结构的差异及对复合材料光学性质的影响。迄今的研 

究还有：Ag／SiO2介孔组装体系的结构与光吸收特性【8】， 

SiO2／Ag核壳结构纳米粒子的制各及表征 】，银粒子的 
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表面修饰及荧光表面增强效应u引，纳米银掺杂二氧化硅 

复合颗粒的制备及表征【】”。Ag—SiO2多层膜的研究也有 

报道u引。除了文献【7】中提到的不同气氛退火的光吸收 

研究，其它退火效应对光吸收的影响甚少见到，尤其用 

磁控溅射方法制备Ag—SiO2相间的多层膜、研究退火对 

其形貌和吸收谱的影响尚未见报道。 

用分层循环镀膜的方法制备 Ag和 SiO2的复合薄 

膜，是一种比较好的镀膜方式，但是制备得到的复合薄 

膜是Ag颗粒镶嵌在 SiO2薄层之间，由于Ag复合薄膜 

的光增强效应是一种近场效应，其局域范围是Ag颗粒 

之间的距离和颗粒半径，只有Ag颗粒分布在复合薄膜 

的表面附近其局域能量才能被利用，退火可以使得 Ag 

颗粒获取能量而扩散到薄膜的表面。本文的核心就是研 

究怎样通过热退火工艺使薄膜的光学性能达到最好，实 

验发现退火温度、退火时间和每层 SiO2的厚度对薄膜 

的形貌和光学特性有重要影响。 

2 薄膜的制备 

用磁控溅射分层镀 Ag和 SiO2薄膜，改变 SiO2层 

的厚度，经过几个循环，形成 Ag膜分布在 SiO2薄膜之 

间的一种分层的夹层结构，总的膜厚为 24am。Ag与 

SiO2薄膜的溅射功率分别为 20W 和 80W,生长速率分 

别为 6nm／min和 0．8nm／min。实验时本底真空为 5× 

lO4Pa，溅射工作气体是 。工作压强为 3Pa。实验中 

使用4N纯度的Ag靶和SiO2靶，以超声清洗的玻璃为 

衬底，薄膜的厚度是通过膜厚测试仪控制的。样品在快 

速退火炉中进行热处理，其升温的速率 100℃Is。用N2 

作为保护气体，经过热处理，使得Ag颗粒扩散到复合 

薄膜的表面附近。变化每层 Ag和 SiO2的厚度，制备 

出颗粒大小、浓度和形貌不同的Ag颗粒。其实验参数 

如表 1所示。 

表 1 Ag．SiO2复合薄膜的样品分层制备参数 

薄膜的吸收谱是在中国科学技术大学结构分析中 

心的深紫外-可见-近红外分光光度计 SolidSpec一3700仪 

器上测量的，AFM (原子力显微镜)测试使用的是合肥 

工业大学理学院的本原CSPM4000仪器。 
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3 实验结果分析 

3．1 退火时间及SiO2层的厚度对薄膜结构的影晌 

为了研究退火时间长短对 Ag．SiO2表面形貌的影 

响，我们对2 样品做了退火温度为 500"(2、退火时间分 

别为8和 18min的原子力显微图像，见图 1(a)和图1(b)。 

从图中可以看出，当退火时间为 8min时(对应图l(a))， 

从薄膜表面看有一些深色阴影，这是因为退火时间太 

短，Ag颗粒虽然获得了足够的迁移能量，但是没有来 

得及扩散到薄膜表面，仍然处于薄膜内部；当退火时间 

为 18min时(对应图 l(b))，Ag颗粒已经扩散到复合薄膜 

的表面。比较图 l的(a)、(b)两图，可见(a)图的阴影与 

(b)图颗粒浓度和大小有一定差异，(a)图颗粒较小而浓 

度较大。我们推测利用分层制备 Ag．SiO2复合薄膜，在 

未退火前Ag就以团簇或者颗粒的形式镶嵌在 SiO2薄膜 

之间。在快速退火工艺中，由于升温速率比较快，每个 

Ag颗粒都能同时获得足够能量而集体向薄膜的表面扩 

散，而在扩散过程中颗粒间有一定的融合所致。 

图l 退火时间及SiO2层厚度对形貌的影响 

Fig l The influence of annealing time and thickness of 

SiO2 to the morphology of films 

在退火温度足够高 (500℃)、退火时间足够长的情 

况下，我们发现每层 SiO2的厚度影响薄膜表面Ag颗粒 

的大小。图 l(c)和图 l(d)分别是 SiO2厚度为 5nm (对应 

l 样品，退火时间 10rain)和 10nm (对应 2 样品，退火 

时间20min)的薄膜形貌，从图中可以明显看出，SiO 

层较厚的薄膜其Ag颗粒粒径较大。Ag颗粒在扩散的过 

程中，有两种行为，一是被 SiO2层中的缺陷所俘获而 

无法到达表面，或者是相互融合而形成大的颗粒到达薄 

膜表面。Ag颗粒到达表面需要扩散的距离越大 (扩散 

距离对应每层 SiO2厚度)，则被SiO2层中的缺陷所俘获 

的概率越大，同时Ag颗粒发生融合的概率也越大，由 

于颗粒发生融合和被缺陷俘获相比占优势，这样扩散的 

距离越远 (或者说 SiO2层越厚)，薄膜表面的 Ag颗粒 

粒径越大。 

图2是在相同的退火工艺下薄膜表面Ag颗粒粒径 

分布图，其中图2(a)对应2 样品，图2(b)对应 l 样品。 

从图中可以看出：2 样品分布最多的粒径大小为 35nm， 

大于 l 样品的 15nm；同时，2 品的粒径分布比较宽， 

粒径分布在 30~65nm之间比较多，而 l 样品粒径分布 

比较窄，粒径分布局限在 5--~30nm 之间。换句话说， 

随着每层 SiO2厚度的增加，其颗粒直径分布函数峰值 

向颗粒直径大的方向移动，而分布函数的半高宽变大。 

3．2 退火时间、退火温度及每层 SiO2厚度对薄膜吸收 

谱的影晌 

对于同一个样品(如2 样品)，在相同的退火温度下， 

退火时间越长，越有利于 Ag颗粒获得能量迁移到 SiO， 

表面，在迁移的过程中，Ag颗粒之间发生融合，使得 

Ag颗粒直径随退火时间的加长而变大，而退火时间比较 

短的话，大部分 Ag颗粒可能仍然在 SiO2薄层内，前面 

的AFM 图像 (图 l(a)和图l(b))也证实了这一点。其吸 

收谱波峰相对较短的退火时间有红移现象，并且吸收谱 

峰比较宽，比较强，见图 3(a)。图中曲线 l退火时间为 

18min，曲线2退火时间为 8rnin，退火温度均为500℃。 

Diameterlnm 

图2 Ag粒径分布图 

Fig 2 Distribution of Ag diameter 

Wavelengthlnm 

图3 退火时间、退火温度和每层SiO2厚度对薄膜的吸 

收谱的影响 

Fig 3 The influence of annealing time，temperature and 

thickn ess of Si02 to the absorption spectrum of 

Ag—SiO2 films 
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改变每层 SiO2的厚度，比较 l 样品和 2 样品，当 

退火时间足够长，让Ag有足够能量漂移到SiO2表面时， 

我们发现随着每层 SiO2厚度的减小，其吸收峰强度变 

小，峰宽变窄，峰位有蓝移现象，见图3(b)。图中曲线 

l对应每层 SiO2厚度为 10rim，曲线 2对应每层SiO2厚 

度为5nm，退火时间均为 18min，退火温度为 5oo℃。 

SiO2厚度对吸收谱的影响我们认为与退火时间长短对 

吸收谱的影响类似，二者均是由于Ag颗粒粒径发生了 

变化，随着每层 SiO2厚度增加，在退火时间足够长的 

情况下，Ag颗粒到达表面的扩散距离越大 (扩散距离 

对应 SiO2厚度)，这样 Ag颗粒在扩散期间就有更多的 

机会相互融合，使得薄膜表面 Ag颗粒粒径变大 (AFM 

图像也证实了我们的分析，见图 l(c)和图 l(d))，因此吸 

收谱随着 SiO2厚度的增加发生红移，并且吸收谱峰比 

较宽，比较强。 

我们经过大量实验，总结出合适的退火时间 T=D 

1 

× min，其中 D为 SiO2层的厚度，单位为 nm。以 2 
一  

样品每层 SiO2厚度为 10nm来说明：Ag漂移长度根据 

每层 SiO2厚度而定，如果 SiO2层较厚，而退火时间不 

长，则Ag达不到表面，Ag颗粒直径较小，吸收峰谱窄， 

强度小，有蓝移，这一点我们在上面已经讨论过，见图 

3(a)。我们发现当退火时间T<7min，SiO2表面不平整， 

因此讨论必须在退火时间 T>7min时间段进行。当 7< 

<17．5min，在此退火时间段，Ag颗粒直径不断增大， 

颗粒直径分布函数的半高宽△d变大，其吸收谱强度增 

强；当 ≥17．5min，譬如 =20min，此时Ag颗粒直径 

继续增大，颗粒直径分布函数的半高宽Ad也继续变大， 

吸收谱强度增大，将此样品放置 20d后，产生小平面， 

颗粒分裂，导致 Ag颗粒直径减小，颗粒直径分布函数 

的半高宽△d也减小，但吸收谱强度继续增大，光谱变 

窄，吸收峰位蓝移，其吸收谱特性见图3(c)，其中曲线 

l为退火后立即测试的光谱，曲线 2为退火放置 20d后 

的光谱图，退火温度均为500"C。 

图4是2。样品经过退火时间为20min放置20d后的 

AFM 图，从图中可明显看出小平面的出现，其原因是 

面心立方结构中表面自由能比较小的是 (1l1)面。在 

适当的退火条件下，为了降低体系的表面自由能，表面 

Ag原子进行重组，形成一个平行于衬底的 Ag(1l1) 

小平面。而其它样品在放置一段时间没有形成小平面， 

原因是形成这样的小平面，需要有足够高的能量和足够 

长的时间把小平面的侧面原子移掉，才能形成小平面结 

构，而退火时间比较短退火温度比较低 (低于 5oo℃) 

的样品，有一部分 Ag原子没有从其侧面移除，从而无 

法形成小平面结构。经过上面的实验和分析，我们得出 

1 

结论其合适的退火时间为：T=D× rtfin。 

图4 样品经过退火放置 20d后的AFM 图 

Fig 4 The AFM pattern of the sample 20 days after 

annealing 

不仅退火时间对吸收光谱有影响，其退火温度的选 

择也很重要。图3(d)是2 样品退火温度分别为200、360 

和 500"C，退火时间为 18min的吸收光谱。从图中可以 

看出：当退火温度为2oo℃时，由于 SiO2表面不成型， 

与Ag颗粒混在一起，Ag迁移不到 SiO2表面，吸收谱 

与纯 SiO2一样，见图 3(d)中的曲线 3；当退火温度为 

360"C时，吸收光谱得到了改善，出现了小的吸收峰， 

见图 3(d)中的曲线 2；而当退火温度达到 500"C时，其 

吸收峰已经非常明显，其强度大于200~2和 360~2退火， 

见图3(d)中的曲线 1。由于玻璃衬底高于500"C会熔化， 

所以高于500"C的退火我们未做尝试。退火温度比较低 

(譬如200"C)，Ag粒子获得的能量有限，如果这个能 

量低于其克服 SiO2层的势垒，无论退火时间多长，Ag 

粒子也无法达到薄膜的表面，因此只有退火温度比较 

高，薄膜的吸收谱才有明显的吸收峰。 

4 结 论 

使用磁控溅射制备了Ag和 SiO2相间的多层膜，研 

究了退火对其吸收光谱和形貌的影响，发现随着退火时 

间的延长，其吸收谱有红移现象，AFM 显示其颗粒直 

径变大；退火时间的选择与每层 SiO2的厚度有关，经 

过大量实验分析，得到了退火时间扩散厚度变化的公 

式；我们也做了退火温度对薄膜的吸收谱影响分析，在 

退火时间足够的情况下，每层 SiO2的厚度越薄，其表 

面Ag颗粒越小，其吸收峰强度变小，峰宽变窄，峰位 

有蓝移现象。 
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Annealing effect to the morphology and absorp tion properties of 

Ag-SiO2 composite films 

WANG Zhuang-bing ，ZHAO Ya-li ，LIANG Qi ，MING Hai2，XU Xiao-liang2 

(1．School of Science，Hefei University of Technology，Hefei 230009，China； 

2．Department of Physics，University of Science and Technology of China，Hefei 230026，China) 

Abstract：Ag／SiO2 multilayer films on glass substrate Wel'e prepared by RF magnetron sputtering．The annealing influence 

to the morphology and the absorption properties of Ag-SiO2 composi~ ~lillS was studied．The diameter of Ag particles 

bec am e bigger m a longer an nealing time．The peal【width of absorption spectrum becam e wi der and more intensive and 

red shift occurred ，compare to a rdative short an nealing time．If the annealing time is long enough，the diam eter of Ag 

particles becam e smaller an d absorption peak becam e weaker and narrower wim a thinner thickness of SiO2．and blue shift 

occurred in the spe ctrum．The formula of annealing time Was obtained from the experiments．Small facets parallel to 

substrate appe ared and Ag particles under adequate annealing time were split into small particles after 20d．Accordingly, 

the peak of the absorption spectrum becam e narrower an d blue shift took place．The absorption spectrum after different 

annealing tempe rature shows that the idea temperature is 5o0℃ ． 
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