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表面电磁振荡激元波在光学

薄膜研究中的应用 (1)

唐晋发 张殷 刘兰芬

提要

表面电磁振荡激元投(SPW) 谐振是金属膜参数及其表面状态的十分灵敏的函数。因而利用 SPW 技

术可以精确地确定金属膜及其表面污染层的光学常数。本文利用经典的薄膜光学方法讨论了 SPW 的激

发及其理论计算。并在 Kretschmann 装置上测量了 SPW 谐振反射率，借助于最优化技术计算了薄膜和

表面层的光学常数.最后结出了 Ag， Au、 Cu 和 Aq莫及以诸如 Ag2S、 CuO"，和 A1203 等表面层的实验

结呆.

、引

表面电磁振荡激元波(简称 SPW)是在金属(或半导体〉界面上传播的横向电磁波。

0挝oC1J在 1968 年首先发展了利用受抑全反射在银一空气界面上激发表面电磁振荡激元波的

技术。它的原理示于图 1。当 P 偏振光在棱镜中的入射角大于全反射角时，瞬息波通过空

气隙搞合到金属表面。在某一确定的入射角和合适的空气隙厚度的条件下，瞬息波将在银

空气界面上激发 SPWo Kre切chmannC2J 发展了另一种类似的方法，把金属薄膜直接沉积在

半圆柱体(或棱镜〉的底面上，利用金属膜中的瞬息波在金属一空气界面上祸合 SPW(图 2) 。

这也是我们的实验中新采用的结构。如果入射角。。从全反射角仇 (=SMJt) 连续地增
加到 9003 在这两个极值中，即王~nosinOo<俑，存在着一确定的入射角(它决定于各介质的

光学常数)，这时大部分甚至全部入射光在向/1t2界面上祸合成 SPWo 由于金属膜中 SPW
能量的吸收p 全反射将受到抑制p 因而 p-偏振的反射率将急速地跌落至一个极小值，如果金

属膜有正确的厚度，反射率极小值将接近于零。

图 1 激发 SPW 的。tto 装置

Fig. 1 Otto arrangement for 

exciting SPW 

收稿日期 1983 年 12 月 12 日

i 1l1- ik1 (全民院}

图 a 激友 SPW 的 Kr0tschmann 装置

Fig. 2 Kretschmann a 1'rangeroent 

fo1' exciting SP飞V
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如上所述， SPW 的激发是以金属膜中的极大吸收和极小值反射率为特征。因此可以通

过分析和测量反射光来探测 SPW。最通常的方法是反射率谐振的光度测量。由于 8一偏

振光不可能激发 SPW，在全反射条件下不会出现反射率的降落，因此也可以通过对反射光

的椭圆偏振分析和测量来探测 SPW[SJ o 另一种 SPW 的探测方法是在金属-空气界面的一

侧测量由于薄膜的祖糙度所引起的与 SPW频率相同的光辐射，或者说光散射时。由于

SPW 的激发对于金属和金属表面状态的改变非常敏感，因此已在金属表面的物理吸附，化

学吸附以及金属表面氧化过程等的研究中得到了重要的应用E5430 近年来还致力于利用

SPW 测量元学薄膜由于潮气吸附所引起的不稳定性E7.830

我们将限于讨论表面电磁振荡激元波在光学薄膜研究中的应用。主要包括利用 SPW

精确测定金属膜及金属膜表面层的光学常数:测定介质薄膜由于潮气吸附所引起的不稳定

性;测定介质膜的光学聚集密度及折射率的各向异性等。在这一篇文章中将主要介绍 SPW

用于金属膜及其表面层的光学常数的精确测定。下面f首先讨论反射谐振的薄膜光学分析和

理论计算，然后给出 Ag， Au, Ou 和 Al 以及诸如 Ag~$， OuO. 和 A120a 等表面层的实验
结果。

二、反射率谐振的薄膜光学分析和理论计算

利用 Macleod 的导纳图技术即可以方便地分析 SPW 激袅的条件和反射卒谐振曲线的

形成。如图 2 所示，由于把玻璃棱镜作为入射介质，所以空气被看作为金属膜的衬底。只要

入射角大于全反射角，金属膜的起始导纳，即基片(窜气)的修正导纳一定在导纳复平面图

的虚轴上。由于

00802 = ← i[(倪。由。10/912y~-1J咐 (1)

这里 ()2是在基片(空气)中的折射角，以及由于在界面伺1/向上产生全反射s 这里也是复折射角

而且侧的必须取负号才符合物理意义p 于是基片的修正导纳对于8和P偏振可以分别写成:
句俨912 COS(}2/创刊。=-i[例如(}0)2 - 91~J 1/2/棚。 (2)

η'sP=硝/η俨4吨。倒。10/[(饥o sin ( 0) 2 - n~J 1/2, (8) 

血输 ι锦撮光导咱输血 也即对于P一偏振光金属膜的起始导纳在正虚轴上，而对
3L~二一---飞飞 于S一偏振光起始导纳位于负虚轴上。金属膜的P一偏振导
'.2咬宁;\\ \ 纳轨迹示于图 30 由式。〉可以看到，对于不同的入射角
HWI \ \ \ 仇，起始导纳位于虚轴的不同点上p 因而有一系列不同的
。;jliJJ214 5h 叫 金属膜导纳轨迹p 交于实轴上的不同点。在一确寇的入l 射角和正确的金属膜厚度的情况下， ι偏振导纳轨迹相

交于实轴上的入射介质修正导纳均处o 这时反射率将

图 3 金属膜的导纳轨迹 为零。这是最大地激发 SPW 的条件。从图 3 中也可以

Fíg.3 Admi加n四 loci of a 看到p 当入射角稍一偏高于这一特殊的祸合角，金属膜的

metallic fì.l皿 导纳轨迹就不再交于向处，反射率迅速地增加s 形成一
尖锐的反射率谐振曲线。对于 s-偏振光，金属膜的导纳轨迹始终在复平面的第四象限，从

不与实轴相交，因此 s-偏振光的反射率随着入射角的增加而单调地增加。这也说明 S一偏振
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:光不可能激发 SPWo
在入射角大于全反射角情况下，关于金属膜的反射特性的计算，导纳特征矩阵方法原则

上仍是适用的:

[~H ∞sð1 ~叫![ :.J 1=1 句1 11 
J L i 'Y}1Sin ð1 ∞sð1 JL 加」

这里切由 (2)式和 (3)式决定。而

fCni一砖←nõsin'Oo一 24fzJ1)1/BJ∞sOo， s-偏振

咱=lCn吨牛i卜-k砖i←一 2协伽J血ω1斗)问∞，8 f}O/ (付占何i←-→ki←-n峙3血a 00仇。一→2伽仇lωh
上式中平方根项取第四象限的解符合物理意义。金属膜的位相厚度

ðl=~旦 dl(~←份工)∞SOl=~旦出(n37ki-ds皿200 - 2in1k1 ) 1/2 
λ 

饲样必须取第四象限的解。

然后，组合导纳:

(4) 

(5). 

(6) 

.-.1 

。

-
B

Y
F (7) 

整个系统的反射率为

R=IC向-Y)/(no十Y)I'o (8) 
， φι 

三、实验结果

实验装置表示在图 4 上。采用 He-Ne 激光器作为光源，并通过偏振器得到 p-偏振的

入射光。将敷有适当厚度的金属膜的棱镜置于读数 ‘

精度为 30" 的分光仪的工作台上。转动工作台，使

入射光在棱镜中的入射角扫描过糯合角，与此同时

用硅光电池探测反射光光强，从而测得随入射角的

变化而变化的反射率谐振。选取其中三对反射率值

和入射角，包括祸合角处的反射率极小值以及两侧

等入射角间距的反射率，根据方程(2) "-/ (8)用最优

化方法反演计算所测金属膜的光学常数及厚度。作 图 4 测量 SPW谐振的实验装置
为一个例子，表 1 列出了金和银膜的实测反射率值 Fig. 4 The experimental set-up for 

和光学常数及厚度的反演计算值。银和金膜各四块 m臼，suring SPW resonance 

样品是分别在同一次蒸发过程中得到的。样品沿着镜片架的转动中心对称安置。每块样品

测量四次，均方差值也列在表 1 中。除了银膜的样品 2非和伊外，重复精度是很高的。

图 5 上的实线反射率曲线是根据反演的光学常数和厚度计算得到的。实测值用符号

句"标在上面，可见计算值和实测值是相当吻合的。这四种金属薄膜保存在空气中时，其表

面逐渐形成一污染层，使反射率谐振曲线向较大的入射角漂移(图中的虚线)。根据变化了

的反射谐振，计算判别表面层的光学常数和厚度。在银膜的表面主要是 AgaS 失泽层。图 6

表示了失择层的厚度随时间的变化.与 Abelés[SJ及作者之一在美国得到的实验结果相比
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表 1 根据实测的反射率值确定的银膜及金膜的光学常数及厚度

Table 1 Optical constants and tbicknesses of Ag and Au films deter皿ined by 皿创sured refiectances. 

Refractive index of the prism: n=1. 516 

材料!编号 反 射率 测量值 反演计算值 计 算平均值

R (θ0=42.73 0 ) R (60=42.83 0
) R(Oo""'42. 93 0) n k d(nm) 饨 E 

一一
0.490 0.036 0. 389 0.057 4. 197 50.1 

一
1 0.546 0.046 0.477 0.048 4.1941 51.韭

0.05土0.005 4.19士0.006 :')1土 O.8 
0.568 0.046 0.464 0.048 4. 188 51.6 

-
0 .495 0.042 0.429 0.054 4.200 50.3 

• 

0.530 0.0韭6 0. 387 0.054 岳 . 191 50. 2 

0.441 0.046 O. 岳67 0.055 4 .212 50.3 

一 0.05土0.001 4.2士0.02 51土O.
0.437 0.050 0.503 0.054 4.213 51. 2 

0.452 0.049 0.484 0.053 是 .211 50.7 

0.428 0.050 0.460 0.056 4.214 50.1 

一
0.451 0 .052 0.479 0.053 4.212 50 .4 

3 ----..... 0.05士0.006 4.2士 0.01 51土 O. 8 
0.445 0.033 0.501 o 053 4.212 50.9 

0.582 0.067 0. 521 0.043 4.193 51.8 

0.466 0.042 0.483 0.053 4.207 51.0 
-

0.464 0.043 0.477 0.054 4.207 50. 9 
4 ←一二 0.05土0.001 4.21土 0.003 51土O.0.455 0.047 0.459 0.054 4.210 50.2 

d 

0.473 0 .042 0.458 0.054 是 .205 50.6 
一 二

一R(θ。-=43 .42 0 ) R(θ0-=43.88 0 ) R(Bo=也.34 0 ) n h d(nm) 11. k ä(nm: 
→一

0.505 0.032 0.28岳 0.139 3.360 47.5 
" 

一一一0.495 0.032 0.283 0.140 3.36'7 47 .0 

i一--- 0.14土0.001 3. 36士0.004 47士 O.0.501 0.032 0.272 0.141 3.362 47.0 
-

0.502 0.032 0.283 0.139 3.260 是7.5

----0.488 0.030 0.283 0.141 3. 370 47.0 

0.466 0.028 0.265 0.153 3.368 47.1 
0.15土0.005 3.37士 0.001 是7土O.

0.470 0.031 0.263 0.147 3.869 46.6 
4 

一一 • 

金 0.477 0.033 0.263 0.146 3.3G9 46 .4 
一- -,---0.504 0.032 0.263 0.143 3.335 47.2 

÷ -
0.526 0.034 0.266 0.139 3.345 住7.7

9 、J 0.14土 0.003 3.35土 0.007 48士O.
0.533 0.036 0.273 0 .136 3.344 47.9 

3 

-
0.516 0.0302 0.276 0.138 3.355 47.5 

---
0.511 0.032 0.299 0.136 3. 358 48.1 

• 

0.503 0.032 0.256 0.145 3.352 47.3 
4 一0.14士 0.004 3.36土0.03 县8土 O.

0.5J2 0.034 0. 273 0.140 3.354 47.5 
一一

÷ 

0.50主 0.030 0.285 0.140 3.358 47.8 
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图 5 Ag) Cu, Au 和 Al 薄膜的反射率谐报曲线
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图 6 污染层的厚度随时间的变化

Fig. 6 The thicknesses of contamination layers with tima 

表 2 SPW 技术测定的金属膜及表面污染层的光学常数及厚度
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Table 2 Optical constants and thicknesses of metallic films and surface contamination layers 

n k 

Ag 0.048 4.198 52 
一一一一一

Au 0.144 3.420 47 
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较，失泽层的生长速度显著地变慢，原因尚不十分清楚。铜薄膜表面的污染层(CuO>>)生长

十分迅速(见图 6)。实验得到的 Ag， Au, Ou 和 Al 薄膜及其表面层的光学常数列于表 20

8PW 谐振对于金属膜的表面情况非常敏感p 可探测出几埃的表面层，诸如氧化层、硫化

层及其它污染层。也正因为如此，在解释实验结果时必须十分留意，否则将引入显著的误

差。

本工作得到中国科学院科学基金会(光学薄膜中的基础研究)的资助。吴启宏同志帮助

建立了实验装置，在此一并致以谢意。
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AppIication film of 8urface plasma waves to the studies of opticaI thin (1) 

TANG JINFA ZHANG YIN AND Lru LANE咀N

(Zhej但饵.gUnf.'即rsity)

(Re臼ived 12 DeCSp1ber 1983) 

Abstract 

The surface plasma waves (SPW) resonance iS a sensitive mnction of the optical 

constants of me加llic fil皿s and 古heir surface conditions. Thus, t lJ.e optical constan如 of

metallic 且1ms and contami丑atìon layers on its surface could be determined precisely 

by using 也he SPW 恒。hnique. In 古hiS pa per, analysis and theore古ical calcula古ion

of 古he 8PW wi古h traditional 也i卫自m Op古ioS are discussed. The Kretschmann 

arrangement iS used to measure 古he SPW resonanoe refiectance. And wi古h aid of an 

op也imization method 仙。 op古ioal CQnS切，nts are calculated. 80me experimen古al resul恼

。丑 Ag， Au, OU, Al and surface layers, such as Ag2S, CuO. and Al20 a are given. 




