
书书书

第３６卷　第８期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．８

２００９年８月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犃狌犵狌狊狋，２００９

　　文章编号：０２５８７０２５（２００９）０８２１３５０５

深紫外／紫外薄膜材料的光学常数研究

薛春荣１，２，３　易　葵１　齐红基１　范正修１　邵建达１
１中国科学院上海光学精密机械研究所，上海２０１８００

２常熟理工学院江苏新型功能材料实验室，江苏 常熟２１５５００

３中国科学技术大学国家同步辐射实验室，安徽 合肥

烄

烆

烌

烎２３００２６

摘要　为了进一步明确氟化薄膜材料在深紫外紫外波段（ＤＵＶＵＶ）的光学常数，研究了深紫外紫外波段常用的

６种大带隙的氟化物薄膜材料，分别在熔石英（ＪＧＳ１）基底和氟化镁单晶基底上用热舟蒸发镀制了３种高折射率材

料薄膜ＬａＦ３，ＮｄＦ３，ＧｄＦ３ 和３种低折射率材料薄膜 ＭｇＦ２，ＡｌＦ３，Ｎａ３ＡｌＦ６；用商用Ｌａｍｂｄａ９００光谱仪测量了它们

在１９０～５００ｎｍ范围的透射率光谱曲线；用包络法和迭代算法相结合研究了它们的折射率和消光系数，由柯西色

散公式和指数色散公式对得到的离散折射率和消光系数的值用最小二乘法进行曲线拟合，得到了６种薄膜材料在

所测波段内的折射率和消光系数的色散公式和色散曲线。所得结果与文献报道的 ＭｇＦ２ 和ＬａＦ３ 的结果相一致，

证明了结果的可靠性。
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１　引　　言

随着紫外（ＵＶ）材料和技术在新的研究及应用

领域的发展［１～４］，迫切需要在短波范围的高质量的

机械和光学稳定的光学薄膜，为了设计多层膜系，精
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确知道薄膜材料在紫外领域的光学常数是非常必要

的。有关氟化物介质材料在紫外和深紫外（ＤＵＶ）

波段的物理、机械和光学性能，在国外已有很多报

道［５～８］，国内也有不少报道［９，１０］，这些文章大多是对

特定波长如３５５ｎｍ，２４８ｎｍ，１９３ｎｍ，１５７ｎｍ处的

光学常数进行了报道，再加上影响薄膜光学常数的参

数太多，报道结果比较分散。在国内，到目前为止，还

没有可靠的紫外薄膜材料光学常数的相关报道，因此

研究紫外薄膜材料的光学常数是非常必要的。

２　氟化物光学薄膜的沉积和测量

氟化物材料常用电阻热蒸发（ＲＨ）、电子束蒸

发（ＥＢ）、粒子辅助沉积（ＩＡＤ）和粒子束溅射（ＩＢＳ）

等沉积方式，相比较而言，ＲＨ沉积的氟化物光学损

耗较小［６，８，１１，１２］。在氟化镁单晶基底上用热舟蒸发

以一定的沉积工艺镀制了３种高折射率材料薄膜

ＬａＦ３，ＮｄＦ３，ＧｄＦ３ 和 ３ 种 低 折 射 率 材 料 薄 膜

ＭｇＦ２，ＡｌＦ３，Ｎａ３ＡｌＦ６，沉积条件如表１所示，其中

犘０ 是本底真空，犘为薄膜沉积过程中的真空度，犇Ｒ

为沉积速率，犱为膜层厚度。为了改善膜的质量、减

少损耗，沉积时基板温度都加热到２５０℃左右。

表１ 沉积条件

Ｔａｂｌｅ１ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌ
犘０

／（１０－３Ｐａ）
犘

／（１０－３Ｐａ）
犇Ｒ

／（ｎｍ／ｓ）
犱
／ｎｍ

ＬａＦ３ ０．９３３ １．０７ ０．２３ ６８０

ＮｄＦ３ １．１３ １．６ ０．１６ ５９７

ＧｄＦ３ １．３３ ２．４ ０．４３ １００７

ＭｇＦ２ １．３３ １．４７ ０．２１ ６６４

ＡｌＦ３ １．２ １．４７ ０．６ ９４７

Ｎａ３ＡｌＦ６ １．２ １．３３ ０．４２ １２４１

　　为了得到氟化物单层膜的光学常数，考虑到光

谱仪的测量精度越来越高，用光谱仪测量膜的透过

率或反射率，再由此推导光学常数变得比较容易；考

虑到光谱仪的测量中，测量透过率比测量反射率更

为便利和准确，因此用商用光谱仪测量了这６种氟

化物在１９０～５００ｎｍ范围的透射率光谱曲线，如图

１，２所示。

由图１，２可以看出，所沉积的高、低折射率薄

膜，在所研究的光谱范围内，干涉峰明显，可以利用

包络法计算薄膜的光学常数。

３　包络法与迭代算法

３．１　包络法

透射率包络法是利用透射率光谱曲线的极值点

数值犜λ／２（膜厚为二分之一波长整数倍处的极值）和

犜λ／４（膜厚为四分之一波长整数倍处的极值）来计算

弱吸收薄膜的光学常数。图３为包络法示意图。

图１ ＬａＦ３，ＮｄＦ３ 和 ＧｄＦ３ 单层膜的透过率

Ｆｉｇ．１ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＬａＦ３，ＮｄＦ３，ａｎｄ

ＧｄＦ３ｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒｆｉｌｍｓ

图２ ＭｇＦ２，ＡｌＦ３ 和 Ｎａ３ＡｌＦ６ 单层膜的透过率

Ｆｉｇ．２ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＭｇＦ２，ＡｌＦ３，ａｎｄ

Ｎａ３ＡｌＦ６ｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒｆｉｌｍｓ

图３ 包络法示意图

Ｆｉｇ．３ Ｄｉａｇｒａｍｍａｔｉｃｓｋｅｔｃｈｏｆｅｎｖｅｌｏｐｃｕｒｖｅｓ

　　根据文献［１３］，薄膜的透过率犜，折射率狀，消

光系数犽，厚度犱的表达式分别为

犜＝
犃犡

犅－犆犡＋犇犡
２
， （１）

狀＝ ［犙＋（犙
２
－狀

２
ｓ）
１／２］１／２， （２）

犽＝－
λ

４π犱
ｌｎ犡， （３）

６３１２



８期 薛春荣等：　深紫外／紫外薄膜材料的光学常数研究

犱≈
λ１·λ２

２［狀（λ１）·λ２－狀（λ２）·λ１］
， （４）

其中

犃＝１６狀ｓ（狀
２
＋犽

２），

犅＝［（狀
２
＋１）

２
＋犽

２］［（狀＋１）（狀＋狀
２
ｓ）＋犽

２］，

犆＝２［（狀
２
－１＋犽

２）（狀２－狀
２
ｓ＋犽

２）－

２犽２（狀２ｓ＋１）］ｃｏｓ２α－

２犽［２（狀２－狀
２
ｓ＋犽

２）＋

（狀２狊 ＋１）（狀
２
－１＋犽

２）］ｓｉｎ２α，

犇＝［（狀－１）
２
＋犽

２］［（狀－１）（狀－狀
２
ｓ）＋犽

２］，

犙＝２狀ｓ·
犜ｕｐ－犜ｌｏｗ

犜ｕｐ·犜ｌｏｗ
＋
狀２ｓ＋１

２
，

犡＝
犉－ 犉２－（狀

２
－１）

３·（狀２－狀
４
狊槡 ）

（狀－１）
３·（狀－狀

２
ｓ）

，

犉＝
８狀２狀ｓ

犜犻
，　犜犻＝

２犜ｕｐ·犜ｌｏｗ

犜ｕｐ＋犜ｌｏｗ
，

狀ｓ为基底的折射率，犜ｕｐ，犜ｌｏｗ分别为高低包络线在

极值点处的值，λ１，λ２ 为两相邻极大值或极小值处的

波长，狀（λ１），狀（λ２）为对应的折射率。

可见，在用包络法计算薄膜的光学常数时，影响

计算结果的只有狀ｓ和上下包络线上的极值，只要精

确确定了这３个量，便可求出膜层的光学常数。

基底折射率狀ｓ的色散，在长波段，如可见和红

外波段，影响很小，一般都可以把基底折射率处理为

一个常数；但在较短波段，如深紫外波段，必须考虑

基底折射率色散的影响。但遗憾的是很多材料手册

都没有给出深紫外基底材料如紫外级石英（ＪＧＳ１）、

氟化镁单晶（ＭｇＦ２）、氟化钙单晶 （ＣａＦ２）等在深紫

外波段的色散关系，而且，晶体的光学特性与晶体的

生长和加工有很大关系，不同厂家提供的晶体的光

学特性会有所不同，同一厂家提供的同一样品不同

点的光学特性也会稍有差别。因此在用于深紫外波

段时，必须对所用基底的折射率进行测量或计算。

为了研究基底折射率色散的测量误差对薄膜光学常

数的影响，首先比较了折射率色散略有不同的基底

上同一薄膜的透过率。研究表明，基底折射率值相

差０．０１时，在２００ｎｍ处引起的薄膜透过率值相差

为０．００３，波长越长处，引起的薄膜透过率的差值越

小。这个差值与包络点的选取带来的误差相比可以

忽略不计。包络点的正确选取对准确计算光学常数

的重要性是不言而喻的，很多文章都对极值点的正确

选取做了大量工作［１３～１６］，如把包络法与遗传算法、模

拟退火、曲线拟合优化算法等相结合。为了减小极值

点的选取给计算光学常数带来的误差，用迭代算

法［１６］对包络线优化以确定氟化物薄膜的光学常数。

３．２　迭代算法优化包络线

包络法计算弱吸收薄膜的光学常数简单易行，

但最大的缺点是对包络线上极值点的选取依赖性很

强，极值点选择的准确与否会引起光学常数，尤其是

光学厚度的极大误差甚至错误。为了减小包络法中

光学常数对包络线极值点选择的依赖性，为了更好

地运用包络法推算薄膜的光学常数，此处用迭代算

法对包络法进行了优化，主要步骤为：

１）测出所研究的弱吸收薄膜的透过率犜，画出

其上、下包络线，记下整个光谱区间透射率曲线与上

下包络线的切线点，在弱吸收区域，这些点通常与透

过率极值重合。

２）记下各个切线点的上下包络值犜ｕｐ和犜ｌｏｗ，

并由（２）式算出对应的折射率狀。

３）确定干涉级次：符合包络条件的切线点满足

２α＝犿π，其中犿为整数，忽略吸收系数，得出四分之

一波长条件

狀犱＝犿
λ

４
． （５）

　　由（５）式可以确定参考点处的级次，如λ３ 处的

级次可以通过相邻极大或极小值λ１ 估算为犿３＝

２

（狀１λ３）／（狀３λ１）－１
，这里λ３＞λ１。

一般来说最好选择透明区域的一对极大或极小

值来估算级次，因为在这些区域，可以得到精确的包

络。估计得到的级次可能不是一个整数，需要根据

是透射极大还是极小值来选取一个相近的偶数或奇

数分配到这个参考点。一旦参考点的级数确定，其

他数据点的级次可以依次推出。

４）级次犿确定后，加上步骤２）得出的折射率

狀，可由（５）式推出薄膜厚度犱。在这个阶段，利用不

同的数据点进行计算时，得出的厚度可能会是色散

的，尤其是在高吸收区域。色散可能来自两方面：第

一，错误的级次分配给了这个数据点。可以用一套

新的接近于步骤３）计算出的级次重新进行厚度计

算。这个过程可以反复进行直到发现最好的级次。

最优化的级次应该产生最小的厚度分散，尤其是在

透明的区域。第二，色散来自于错误的折射率。要

解决有假的包络产生的折射率的固有错误，可以用

阶段迭代算法，它能使包络线的影响减少到最低限

度。因为厚度犱，折射率狀和消光系数犽在包络法中

是相互关联的，对于给定犱，光学常数可以在第一阶
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段的迭代中解出。这３个参数，可以放到一个评价

函数中以最低的搜索过程一起优化。

５）迭代光学常数：用从步骤４）得到的平均厚

度作为迭代的初始值，对每个数据点通过（５）式可以

得到比较连续的狀。一旦指数狀确定了，由（３）式可

以计算出犽。

６） 优 化 厚 度： 评 价 函 数 定 义 为 Δ ＝

∑
犻

犜犻－犜ｍ犻 ，其中犜犻是根据（１）式计算出的第犻

个点的透过率，犜ｍ犻是对应的测量值。因为光学常

数与厚度是相关的，象上面看到的情况，所有３个

参数其实是通过迭代同时优化的。优化的目标是

找到一个厚度使得评价函数有最小值。对一个新

的优化厚度，一套新的光学常数可以通过步骤５）

得到。

４　氟化物光学常数的确定

用第３节叙述的方法，从包络法得出的初始值

出发，利用迭代算法减小极值点的选取对包络线的

影响，强调实际测量数据，对第２节沉积的６种氟化

物薄膜的透过率曲线用改进的包络法进行推算，可

以得到６种氟化物薄膜在各个极值点处的光学常

数，最后对优化后得到的各离散点的光学常数，由柯

西（Ｃａｕｃｈｙ）色散公式狀（λ）＝犃１＋
犃２

λ２
＋
犃３

λ４
与指数色

散公式犽（λ）＝犃４＋犃５ｅｘｐ
λ

犃
（ ）

６

用最小二乘法进行

曲线拟合，便可得到薄膜材料在所测波段内的折射

率和消光系数，如表２所示，其中犃１～犃６为用最小

二乘法进行曲线拟合时得到的拟合参量。相应的色

散曲线如图４，５所示。

图４ ＬａＦ３，ＮｄＦ３，ＧｄＦ３，ＭｇＦ２，ＡｌＦ３，

和 Ｎａ３ＡｌＦ６ 单层膜的折射率

Ｆｉｇ．４ ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｉｃｅｓｏｆＬａＦ３，ＮｄＦ３，ＧｄＦ３，

ＭｇＦ２，ＡｌＦ３，ａｎｄＮａ３ＡｌＦ６ｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒｆｉｌｍｓ

图５ ＬａＦ３，ＮｄＦ３，ＧｄＦ３，ＭｇＦ２，ＡｌＦ３，

和 Ｎａ３ＡｌＦ６ 单层膜的消光系数

Ｆｉｇ．５ Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ犽ｏｆＬａＦ３，ＮｄＦ３，ＧｄＦ３，

ＭｇＦ２，ＡｌＦ３，ａｎｄＮａ３ＡｌＦ６ｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒｆｉｌｍｓ

表２ 参量取值

Ｔａｂｌｅ２ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｖａｌｕｅｓ

犃１ 犃２ 犃３ 犃４ 犃５ 犃６

ＬａＦ３ １．５３２１５ １４６０．４５１ １．６７×１０８ ５．１４×１０－５ ４．８５８０８８４ －２８．８１３６

ＮｄＦ３ １．５４１０５ １３６４．３８３ ８３１２９３８２ ０．０００１４５ ４．７８２３１６６ －２８．８９２６

ＧｄＦ３ １．４７７２９ ５２３８．０９４ １８７４０９９７ ５．９８×１０－５ ０．３０７９４１２ －５３．０３１

ＡｌＦ３ １．３４２３６ １８６４．１１９ ３８１８６６０８ ０．００００１９ ０．０１４９５６８ －４３．６３７２

Ｎａ３ＡｌＦ６ １．３４１９２ ６６７９．９８６ ８３５４９３２９ －０．０００１５ ０．００８８９１７ －１０１．５４７

ＭｇＦ２ １．３１２２５ ９５６０．３２２ ２．１３×１０８ －１．２×１０－５ ０．９２４５４７３ －２９．８６３９

　　为了验证所得结果的可靠性，重点研究了文献

报道比较多的ＭｇＦ２ 和ＬａＦ３ 薄膜。比较发现，本文

方法所得到的 ＭｇＦ２ 和ＬａＦ３ 的光学常数在所测波

段范围内与文献报道［６，１０，１１，１７～２０］的基本一致。

由图４可以看出，３种高折射率薄膜的折射率

与３种低折射率薄膜的折射率在１９０～５００ｎｍ范围

相差较大，在膜系设计中可以组成高低折射率材料

对设计各种实用的薄膜器件。图５表明，所研究的

所有材料在短波段吸收较大，在长波段吸收较小，相

比而言，高折射率薄膜材料比低折射率薄膜材料的

吸收大很多。因此在组成膜系时，膜系的吸收主要

来自高折射率薄膜。
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５　结　　论

通过热舟蒸发在紫外级熔石英和氟化镁单晶基

底上沉积了６种大带隙的氟化物薄膜材料。从包络

法得出的初始值出发，利用迭代算法减小包络法的

影响，强调实际测量数据，给出了６种材料在深紫外

到紫外区的光学常数。避免了包络法准确得出数据

的固有的困难，使在广大谱区范围，包括高吸收谱

区，提取薄膜的厚度和光学常数成为可能。由光学

常数的计算结果可以看出，６种高低折射率薄膜材

料的折射率相差较大，在膜系设计中可以组成高低

折射率材料对设计各种实用的薄膜器件，而在高低

折射率对组成的多层膜系中，膜系的吸收主要来自

高折射率薄膜材料。
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