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熔石英玻璃材料测试用折射液配制技术研究
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摘要　为了对熔石英光学玻璃应力及光学均匀性进行测试，提出一种测试用高精度折射液配制方法。根据分子结

构定量关系及组分的摩尔折光度定量可加的原理，推导了折射液配比公式并制定了折射液的配比工艺；分析了折

射液的折射率随测试温度和测试波长不同的变化规律，并进行了实验验证；最后分析了折射液精度对测试结果的

影响。通过上述方法在实验室环境配制出与熔石英折射率匹配精度为±２×１０－５的折射液；通过对粗磨光学玻璃

透射比实验表明，采用该方法配制的折射液对粗磨光学玻璃在４５０～７００ｎｍ光谱范围内透射比从低于２０％提高到

９７％以上；利用该方法和选用的成分配制的折射液具有毒性小、挥发性小、无色无味、长时间保存折射率保持性好

的优点，可以很好地用于熔石英光学玻璃材料特性测试。
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１　引　　言

光学玻璃的应力、光学均匀性参数是曝光系统参

数设计的重要依据［１］。为了达到高精度的像质，对玻

璃材料的应力和光学均匀性的测试精度也提出了很

高的要求，如对应力测试精度要求可达０．１ｎｍ／ｃｍ，

而对光学均匀性测试精度可达０．２×１０－６。在光学玻

璃应力、均匀性等参数测试过程中需要配制高精度折

射率液，折射率液配制的精度直接影响测量的精度，

其原因如下：

１）在对玻璃应力测试时，若测试对象为毛坯玻

璃，由于光的散射导致玻璃透光性能较差，需要在其

表面涂抹与其折射率相匹配的折射液以增大其透光

性，匹配程度越高，透光性也就越好［２］；若对加工后

的非平板玻璃进行应力测试，测试方法之一是将其

浸入与其折射率匹配的折射液中。光的入射方向与

玻璃表面垂直，折射率匹配程度越高，玻璃散射、折

０２１２００４１
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射等对测试的影响也就越小。

２）采用平面干涉测量法对玻璃光学均匀性测

试测试时，用平面干涉仪与标准平面镜的光程差与

放入样品后的光程差的差值来计算样品的光学均匀

性。折射液与光学玻璃折射率的差异引入的光程差

成为影响最终测试结果的误差之一，对折射率的要

求［３，４］不大于±１×１０－４。

刘万余等［５］提出了一套折光率为１．４０２～２．００４

折射率浸油的配制方法，在低折射率１．４５０～１．６３０

采用的化学试剂为高沸点煤油蒸馏物与α氯代萘。

然而α氯代萘具有较大的毒性和挥发性，而高沸点煤

油蒸馏物的制作工艺较复杂，成本也较高。许国珍

等［６］提出一种环保化的用于玻璃光学均匀性和应力

测试用的折射液，其折射率范围（１．４７１～１．５４１）较熔

石英玻璃 （１．４５８～１．４５９）偏大；丁香油、大豆油都带

有一定的颜色（浅黄色），经测试在４５０ｎｍ附近的

光谱透射比较低：６６．４％（２０ｍｍ厚度，２５℃）。该

方法也不能用于高精度熔石英玻璃材料特性测试。

根据用于曝光系统用熔石英玻璃材料应力和均

匀性高精度测试的特点，本文提出一种高精度折射

液的配制方法，并对折射液各种物理化学性质进行

了详细的实验，最后对测试精度的影响给出分析。

采用该方法配制的折射液通过对光学玻璃应力与均

匀性测试实验验证，效果良好。

２　折射液配比原理及公式

由摩尔折光度具有近似可加和性即存在定量关

系原理进行二元有机液折射率配置公式的推导。由

物质的折射率与比重及相对分子质量能计算出物质

的分子折射度，液体的折射率与比重和相对分子质

量之间的关系可用洛仑茨 洛仑兹（ＬｏｒｅｎｚＬｏｒｅｎｔｚ）

公式表示为［７］

犚Ｍ ＝
狀２－１

狀２＋２

犕

ρ
， （１）

式中犚Ｍ 为分子摩尔折射度；犕 为分子量，ρ为同温

度时物质密度，狀为物质的折射率。

实际操作时不必在意二元混合液每种成分分子

结构的具体形式，可以将各自的摩尔折射率看成常

数犚Ｍ１，犚Ｍ２，犚Ｍ１是单位物质的量的组元１的所有分

子对折射率的贡献，同样犚Ｍ２是单位物质的量的组

元２的所有分子对折射率的贡献。根据摩尔折射度

的加和性，溶液的摩尔折射度犚Ｍ 等于组元１和组

元２摩尔折射度之和，可表示为

犚Ｍ ＝犡１犚Ｍ１＋犡２犚Ｍ２， （２）

式中犡１，犡２ 分别为组元１和组元２的物质的质量

分数。

如果认为混合液混合前后体积变化不大，混合

液折射率可以表达为

狀２－１

狀２＋２
犞 ＝

狀２１－１

狀２１＋２
犞１＋

狀２２－１

狀２２＋２
犞２， （３）

式中犞１ 为组元１的体积；犞２ 为组元２的体积；犞 为

混合液总体积，犞＝犞１＋犞２；狀１为所需组元１的折射

率；狀２ 为所需组元２的折射率；狀为两种液体混合后

折射率。

３　折射液成分的选取与精确配制

一般选用二元有机溶液进行折射液配制，对有

机液的要求如下［５］：１）配制化学试剂挥发点应高，而

且试剂挥发点应相近；２）配制化学试剂之间不起化

学变化；３）配制化学试剂应具有相近的或连续变化

的光学性质；４）无色或浅色；５）无毒或低毒；６）无刺

激或低刺激气味；７）低粘稠度；８）常温下液态；９）对

玻璃和膜系［８］腐蚀性小。

经过大量有机试剂的筛选，最终确立下面两种

物质作为折射液配置成分，其物理化学性质如表１

所示。

表１ 折射液成分

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｆｌｕｉｄ

Ｐｒｏｐｅｒｔｙ ＰａｒａｆｆｉｎｏｉｌＩｓｏｐｒｏｐｙｌｍｙｒｉｓｔａｔｅ

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ １．４７０ １．４３０

Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ Ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ Ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ

Ｏｄｏｒ Ｎｏｎｅ Ｎｏｎｅ

Ｓｔａｔｅｏｆｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｌｉｑｕｉｄ Ｌｉｑｕｉｄ

Ｖｏｌａｔｉｌｉｔｙ Ｌｏｗ Ｌｏｗ

Ｔｏｘｉｃｉｔｙ Ｎｏｎｅ Ｎｏｎｅ

Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ Ｌｏｗ Ｌｏｗ

　　实验室内采用图１中流程方式进行折射率液的

配置，即首先对各组元进行折射率测试。然后根据

推导（３）式进行体积比例的换算，最后经过组分体积

的精密调整从而使折射液的折射率达到所要求的精

度。

值得注意的是采用配比公式对折射液进行配置

过程中发现理论计算值与实际测试值之间存在一定

的差异。这是由于在公式推导的时候采用了配制前

后体积未有变化近似进行推导，使得理论计算值与

实测值之间存在一定的差异［９］。这种体积差异常用

过量体积犞Ｅ 表示
［１０，１１］：

犞Ｅ ＝
犡１犕１＋犡２犕２

ρ
－
犡１犕１

ρ１
＋
犡２犕２

ρ
（ ）

２

，（４）

０２１２００４２
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式中犡１，犡２ 为构成溶液的二组分的物质的质量分

数；犕１，犕２ 为构成溶液的二组分的物质的分子量；
ρ１，ρ２，ρ为构成溶液的二组分及混合液的密度。

图１ 折射液配置流程

Ｆｉｇ．１ Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｍａｋｉｎｇｕｐｔｈｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｆｌｕｉｄ

图２ （ａ）自制折射液的折射率随温度的变化；（ｂ）自制、进口折射液与玻璃的折射率随温度的变化

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｈｏｍｅｍａｄｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｆｌｕｉｄｗｉｔｈｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；（ｂ）ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｄｅｘａｍｏｎｇｈｏｍｅｍａｄｅｌｉｑｕｉｄ，ｃａｒｇｉｌｌｅｌｉｑｕｉｄａｎｄｃｏｒｎｉｎｇｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　由过量体积犞Ｅ 产生的误差必须通过二组元成

分体积的精密调整进行修正，最终使折射液与熔石英

的折射率相匹配。通过该方式可以配置狀２０
ｏ
Ｃ

Ｄ ＝

１．４５８４～１．４５８７折射液，精度可达±２×１０
－５。

４　折射液配性能分析

对于有机试剂来说，其折射率会随着温度的变化

而变化。当温度升高时，折射率会逐渐减小，而温度

降低时，其折射率会逐渐增大。因此在光学均匀性和

应力测试过程中，需要对测试环境进行一定的控制。

根据查阅的应力测试仪器资料，其测试单色光

波长有１９３，５８９．３，６３２．８ｎｍ等不同波长；而对光

学均匀性测试时，其波长为６３２．８ｎｍ。有机试剂及

其混合液如同玻璃一样，具有一定的色散性。因此

需要对其色散度进行分析与测量，以适应不同波段

下折射率同玻璃的匹配。

４．１　折射率随温度变化

一般测量温度每增加（减少）１Ｋ，液体有机化

合物的折射率就减少（增加）（３．５～５．５）×１０
－４，所

配置折射液折射率随温度增大线性减小。

折射率温度系数是光学晶体的重要参数［１２］，当

熔石英光学玻璃处于不同环境温度下，其折射率也

发生线性的变化，其变化数量级为１０－５。图２（ａ）所

示为康宁公司生产的 ＨＰＦＳ８６５０熔石英的温度变

化曲线 ，折射率随温度的变化曲线 Δ狀／Δ犜＝

－０．００００１００６Ｋ－１。

以美国Ｃａｒｇｉｌｌｅ公司生产的５０３５０型熔石英折

射率匹配液为例，其折射率狀（５８９．３ｎｍ，２５℃）＝

１．４５８７，Δ狀／Δ犜＝－０．０００３８６Ｋ
－１（１５℃～３５℃），

其曲线如图２（ａ）所示。因其配制温度为２５℃，而

玻璃测试温度为２０℃，所以在该测试温度下与熔石

英玻璃折射率比较有一定的偏差。

采用自制折射率液（配制温度为 ２０ ℃）在

３℃～４０℃温度下测试其折射率的变化，如图２（ｂ）

所示，由曲线可以看出折射率与温度为线性关系，并

随温度的增大而减小，用最小二乘法对其进行拟合

０２１２００４３
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得Δ狀／Δ犜＝ －０．０００３７９Ｋ
－１。

从图２（ａ）中可以看出，熔石英与光学玻璃折射

率曲线在温度２０℃相交，玻璃折射率随温度变化比

折射率液小了一个数量级，折射液对温度稳定性要

求更高。因此实际在对光学玻璃应力均匀性及光学

均匀性测试时，为了使折射液的折射率保持在要求

精度范围须保证实验室温度的稳定性。

４．２　折射率随波长变化

光学玻璃由于存在色散，故其折射率随着测试

波长的变化而变化，通常这种变化采用经验公式给

出［１３］，且不同型号的玻璃波长与折射率的关系也有

微小的不同；同样，折射液也有自身的折射率色散曲

线。因光学玻璃材料在进行应力及光学均匀性测试

时采用的单色光波长不同，因此须对折射液的色散

曲线进行测定。

由Ｃｏｒｎｉｎｇ公司给出的 ＨＰＦＳ８６５０ＦｕｓｅｄＳｉｌｉｃａ

折射率随波长变化关系（Ｐｏｌｙｎｏｍｉａｌｅｑｕａｔｉｏｎ）可以表

示为（５）式，其中各系数取值如表２所示。

狀２ ＝犃０＋犃１λ
４
＋犃２λ

２
＋犃３λ

－２
＋犃４λ

－４
＋

犃５λ
－６
＋犃６λ

－８
＋犃７λ

－１０
＋犃８λ

－１２． （５）

表２ ＨＰＦＳ８６５０公式系数

Ｔａｂｌｅ２ ＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＨＰＦＳ８６５０ｆｏｒｍｕｌａ

犃０ ２．１０４０２５４０６ 犃４ ８．４３５２３７２２８×１０－５

犃１ －１．４５６０００３３０×１０－４ 犃５ １．６８１６５６７８９×１０－６

犃２ －９．０４９１３５３９０×１０－３ 犃６ －１．６７５４２５４４９×１０－８

犃３ ８．８０１８３０９９２×１０－３ 犃７ ８．３２６６０２４６１×１０－１０

　　折射液由二元有机组分构成，根据摩尔折射度

具有近似可加性这一特点对二组分及其混合液在各

种波长下的折射率进行计算。Ｖｏｇｅｌ方法是通过对

组成介质的分子进行计算，得到介质摩尔折射率的

一种方法，此方法属于基团贡献法［１４，１５］。计算中利

用Ｖｏｇｅｌ方法得到两类有机试剂分别在６５６．３，

５８９．３，４８６．１ｎｍ波长的折射率。然后计算两种有

机液混合后的混合液在三种波长下的折射率值。最

后根据Ｃａｕｃｈｙ色散公式拟合出折射液的色散曲

线，

狀（λ）＝犃＋犅／λ
２
＋犆／λ

４． （６）

　　利用Ｃａｕｃｈｙ公式
［６］对混合液的折射率进行最

小二乘拟合，最终得到混合液折射率随波长变化的

色散曲线（图３，折射液与熔石英玻璃在波长为

５８９．３ｎｍ下匹配）：

狀（λ）＝１．４４２３３４６＋６９７１．２４０８６０３／λ
２
－

４．８２２４８３８７１７５９１３１犈＋８／λ
４． （７）

　　对折射液色散曲线进行测试，色散Ｃａｕｃｈｙ公

式为

狀（λ）＝１．４４６７２９９３＋４０４１．４４９３０１０４／λ
２
＋

３８６８８２２０．７８１６８７４９／λ
４． （８）

图３ 熔石英与折射液理论、实测色散曲线

Ｆｉｇ．３ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａ，ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ａｎｄａｃｔｕａｌｔｅｓｔｏｆｔｈｅｌｉｑｕｉｄ

　　在精确配置折射液之前，需明确折射液与熔石

英在何种波长下的折射率的匹配关系，并提供熔石

英波长与折射率关系曲线。

５　折射液精度与测试精度分析

５．１　折射液精度对光学均匀性测试的影响

平面干涉测量法是用平面干涉仪与标准平面镜

的光程差与放入样品后的光程差的差值来计算样品

的光学均匀性［１６～１８］。检测光路如图４所示。

图４ 平面干涉测量原理图

Ｆｉｇ．４ Ｓｋｅｔｃｈｏｆｏｉｌｏｎｆｌａｔｍｅｔｈｏｄ

其中，１干涉仪；２贴置板；３被测样品；４标准反

射镜；贴置板与被测样品间为５折射率液。光学均

匀性计算为

Δ狀＝
δｍ－δｃ
犺

， （９）

式中Δ狀样品折射率微差；δｍ 放入样品后的光程差；

δｃ贴置板与标准平面镜光程差；犺样品厚度。

若贴置板与被测玻璃间最大间隙为Δ犺ｍａｘ，那么

由于折射液折射率与被测玻璃折射率不匹配造成的

光程差最大为（狀ｌｉｑｕｉｄ－狀ｇｌａｓｓ）Δ犺ｍａｘ。由此引入的误差
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为（狀ｌｉｑｕｉｄ－狀ｇｌａｓｓ）Δ犺ｍａｘ／犺，可以以此误差公式计算误

差的分配。

５．２　折射液精度对应力测试的影响

对玻璃应力测试采用的应力仪，其对光线偏转

要求：１）光束角度对准误差：９０°±０．２°；２）光束位置

对准 误 差：±０．１ｍｍ。且 光 学 镜 头 距 离 探 头

１００ｍｍ。

选取曝光系统三种典型的带有曲率半径的加工

后的光学玻璃作为分析对象如图５所示。其在折射

液中浸前后的光路图如图６所示。

图５ 各透镜几何参数。（ａ）透镜１尺寸；（ｂ）透镜２尺寸；（ｃ）透镜３尺寸

Ｆｉｇ．５ Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｌｅｎｓｅｓ．（ａ）Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｏｆｌｅｎｓ１；（ｂ）ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｏｆｌｅｎｓ２；（ｃ）ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｏｆｌｅｎｓ３

图６ 折射液浸没前后光路

Ｆｉｇ．６ Ｐａｔｈｏｆｒａｙｗｈｅｎｗｉｔｈｏｒｗｉｔｈｏｕｔｔｈｅｌｉｑｕｉｄ
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　　按照折射液折射率与光学玻璃折射率上下偏差

１×１０－３，追踪透镜最边缘曲线，经过分析可以得出

光线最大位移量为０．０９７４ｍｍ，光线偏折最大角度

０．０５８８°，满足仪器使用要求。

５．３　折射液精度对玻璃透射率的影响

对粗磨后的熔石英玻璃、涂抹蒸馏水及涂抹自制

折射液玻璃进行光谱透射比测试（波长４５０～

７００ｎｍ），如图７所示。粗磨后的毛坯玻璃光谱透射

比在范围的透射比小于２０％；涂水之后透射比为

５０％～６５％；涂抹自制的折射液透射比超过９７％，满

足仪器测试时要求的透射比精度。

图７ 折射液用于应力双折射的测试

Ｆｉｇ．７ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｆｌｕｉｄｉｓｕｓｅｄｉｎｓｔｒｅｓｓｉｎｄｕｃｅｄｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅｔｅｓｔ

６　结　　论

根据熔石英应力与光学均匀性测试需求，提出

一种用于测试用折射液配制方法。采用该方法配制

的折射液与熔石英光学玻璃折射率匹配精度可达

±２×１０－５；可对粗磨光学玻璃在４５０～７００ｎｍ光

谱范围透射比从原来低于２０％提高到９７％以上；经

测试其具有无色无味、腐蚀性小、挥发性小、长时间

保存折射率精度保持较好的优点。本文给出的折射

液配比方法不仅适用于文中给出的两种成分的折射

液配比，也可以推广到用于其它玻璃材料（如氟化

钙［１９］）测试用配比方案，因此该配比方法具有较广

的适用性。
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