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纳米尺度 ＨｆＯ２薄膜不同厚度对光学性质的影响
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摘要: ＨｆＯ２ 薄膜厚度达到纳米级别时ꎬ其光学性质会发生变化ꎮ 光谱椭偏仪能够同时得到纳米尺度薄膜的厚度

和光学常数ꎬ但是由于测量参数的关联性ꎬ光学常数的结果不准确可靠ꎮ 本文采用溯源至 ＳＩ 单位的掠入射 Ｘ 射线

反射技术对纳米尺度 ＨｆＯ２ 薄膜厚度进行准确测量ꎬ再以该量值为准确薄膜厚度参考值ꎮ 利用光谱椭偏仪测量

ＨｆＯ２ 膜厚和光学常数时ꎬ参考膜厚量值ꎬ从而得到对应相关膜厚的薄膜准确光学参数ꎮ 研究了以Ａｌ２Ｏ３ 作为薄膜缓

冲层的名义值厚度分别为 ２ꎬ５ꎬ１０ ｎｍ 的超薄 ＨｆＯ２ 薄膜厚度对光学性质的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ随着 ＨｆＯ２ 薄膜厚

度的增加ꎬ折射率也逐渐增大ꎬ在激光波长 ６３２. ８ ｎｍ 下其折射率分别为 １. ９０１ꎬ２. ０４２ꎬ２. １２１ꎬ并且接近于体材料ꎬ而
消光系数始终为 ０ꎬ表明纳米尺度 ＨｆＯ２ 薄膜在较宽的光谱范围内具有较好的增透作用ꎬ对光没有吸收ꎮ
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１　 引　 　 言

光学薄膜在现代光学器件和光学系统中占有

十分重要的地位ꎬ其质量的好坏将会直接影响光

学薄膜器件及光学系统的性能[１]ꎮ 在光学薄膜

材料中ꎬＨｆＯ２ 带隙较宽( ~ ５. ５ ｅＶ)ꎬ因此具有紫

外(ＵＶ)到红外( ＩＲ)较宽的透明区域ꎬ对光的吸

收和散射损耗小ꎮ 同时还具有良好的热稳定性ꎬ
化学稳定性、较好的光学和机械性能、高的介电常

数( ~ ２５)和击穿场强[２￣４]ꎮ 更为重要的是 ＨｆＯ２的

折射率较高ꎬ而且在高折射率材料中具有最高的

激光损伤阀值[５￣６]ꎮ 因此 ＨｆＯ２薄膜的光学性能成

为重要的研究方向之一ꎮ 文献中关于 ＨｆＯ２薄膜

光学性能的研究集中在不同制备方法得到的

ＨｆＯ２薄膜光学性质研究[７￣９]ꎮ 而对不同厚度薄

膜ꎬ特别是不同厚度超薄膜( < １０ ｎｍ)的光学性

质研究几乎没有报道ꎮ 本文将对 ＨｆＯ２超薄膜的

光学参数与膜厚之间的关系进行研究ꎮ
对于光学薄膜而言ꎬ光学常数折射率 ｎ 和消

光系数 ｋ 决定了薄膜的光学特性ꎮ 光谱椭偏仪

是常用来测量薄膜厚度和光学常数的一种重要非

接触式测试仪器[１０]ꎮ 它以其快捷、方便而广泛应

用于半导体行业ꎮ 但是它的测量原理是一种间接

测量ꎬ通过测量椭偏参数 ψ 和 Δꎬ来拟合厚度 ｄ、
折射率 ｎ 和消光系数 ｋꎮ 由于未知量大于方程

数ꎬ无法直接得到准确的膜厚和光学常数ꎬ因而需

要通过曲线拟合的方法得到薄膜厚度和光学常

数ꎬ薄膜厚度与光学常数之间相互关联ꎬ特别是测

量厚度只有几十纳米的吸收薄膜ꎬ由于强烈的关

联性ꎬ很难同时得到可靠的结果[１１￣１３]ꎮ 为了得到

薄膜准确的光学常数ꎬ这里利用掠入射 Ｘ 射线反

射方法(ＧＩＸＲＲ)准确测量 ＨｆＯ２膜层的厚度ꎬ再用

椭偏仪拟合厚度 ｄ、折射率 ｎ 和消光系数 ｋ 时固

定厚度 ｄꎬ单纯拟合光学常数ꎬ减小参数关联性ꎮ
掠入射 Ｘ 射线反射技术被认为是能准确且

无损获得膜厚的一种测量手段[１４]ꎬ 不但能提供

准确的膜厚量值ꎬ同时可以为光谱椭偏提供拟合

模型参考ꎮ 本文采用了中国计量科学研究院建立

的基于掠入射 Ｘ 射线反射法的纳米薄膜厚度校

准装置ꎬ其通过了国际比对与国际同行评审ꎬ国际

比对验证了测量结果准确可靠[１５]ꎬ这为光谱椭偏

拟合膜厚提供了参考ꎬ也使得光学常数拟合更加

准确可靠ꎮ

２　 实　 　 验

ＨｆＯ２薄膜制备采用原子层沉积的方法ꎬ以 Ｓｉ
为基底ꎬ为了减小 ＨｆＯ２薄膜与基底间的界面粗糙

度ꎬ在基底上沉积了名义值为 １０ ｎｍ 的 Ａｌ２Ｏ３作

为界面缓冲层ꎬ并将其作为单独的样品ꎬ编号为

１ꎮ 然后在界面缓冲层上沉积了名义值分别为 ２ꎬ
５ꎬ１０ ｎｍ 的 ３ 种不同厚度的 ＨｆＯ２薄膜ꎬ并进行编

号ꎬ分别为 ２ ~ ４ 号ꎮ
掠入射 Ｘ 射线反射测量采用帕纳科 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ

Ｐｒｏ 系统的 Ｘ 射线衍射仪ꎬ测量所用波长为

０. １５４ ０５ ｎｍ(Ｃｕ 靶 Ｋα 线)ꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流

为 ４０ ｍＡꎬ步进间距为０. ００４°ꎬ每一步时长为２ ｓꎬ扫
描角度为 ０. ０５° ~ ７°ꎮ 结果拟合采用了 ＩＭＤ 软件

５. ０ 版本ꎬ对多层薄膜的厚度进行优化拟合ꎮ 光

谱椭偏测量采用法国 ＨＯＲＩＢＡ Ｊｏｂｉｎ Ｙｖｏｎ 公司生

产的 ＵＶＩＳＥＬⅡ光谱型相位调制椭偏仪ꎬ以 ７０°为
入射角测量了光谱范围 １. ５ ~ ６. ５ ｅＶ 的椭偏光

谱ꎬ利用自带 ＤｅｌｔａＰｓｉ２. ０ 软件拟合测量光谱ꎮ

３　 原　 　 理

３. １　 光谱椭偏测量原理

光谱椭偏仪测量中ꎬ光以一定的角度入射到薄

膜表面ꎬ在薄膜上下界面发生多次反射ꎬｐ 偏振光和

ｓ 偏振光的复数反射系数(分别用Ｒｐ和Ｒｓ表示)可由

光的干涉原理计算得到ꎮ 定义反射系数比

ρ ＝ Ｒｐ / Ｒｓ ＝ ｔａｎ(ψ)ｅｉΔꎬ (１)
式中 ψ 和 Δ 为椭偏参数ꎬ由椭偏仪实际测量得

到ꎬ还可以表示为

ψ ＝ ａｒｃｔａｎ(Ｒｐ / Ｒｓ)ꎬ (２)
Δ ＝ δｐ － δｓꎬ (３)

上式被称作椭偏方程ꎬ式中的 δｐ和 δｓ分别为 ｐ 和

ｓ 偏振光的相位[１６￣１７]ꎮ
椭偏数据拟合结果的好坏通过 χ２ 来评判ꎬ一

般 χ２ 定义为

χ２ ＝ １
２Ｎ － Ｐ － １􀅰

∑
Ｎ

ｉ ＝ １

Ｉｓ￣ｍｉ － Ｉｓ￣ｃｉ(ｘｉ)
σｓ￣ｍｉ

æ
è
ç

ö
ø
÷

２

＋ Ｉｃ￣ｍｉ － Ｉｃ￣ｃｉ(ｘｉ)
σｃ￣ｍｉ

æ
è
ç

ö
ø
÷

２

[ ]ꎬ

(４)
式中 Ｎ 为测量点的总数ꎬＰ 为样品建模参数的值ꎬ
Ｉｓ￣ｍｉ和 Ｉｃ￣ｍｉ是在 ｘｉ波长下的测量值ꎬσｓ￣ｍｉ和 σｃ￣ｍｉ是

相关的实验误差ꎬＩｓ￣ｃ和 Ｉｃ￣ｃ是使用标准薄膜模型计
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算量算法相对应的计算值[１８]ꎮ 一般认为 χ２ 值小

于 １ 是可以接受的[１９]ꎮ
３. ２　 掠入射 Ｘ 射线反射技术测量原理

掠入射 Ｘ 射线反射技术原理是基于 Ｘ 射线

在样品表面和界面处的全反射ꎬ通过对干涉图形

的分析和利用合理的结构模型来拟合测量数据ꎬ
最终获得样品的厚度ꎮ 厚度的计 算 过 程 如

下[２０￣２１]:　

ｄ ≈ λ
２

１
θ２
ｍ＋１ － θ２

ｃ － θ２
ｍ － θ２

ｃ

ꎬ (５)

式中 ｄ 为样品的厚度ꎬλ 为 Ｘ 射线的波长ꎬθｃ为全

反射临界角ꎬθｍ和 θｍ ＋ １为相邻干涉增强峰的入射

角ꎮ 通过上式可知掠入射 Ｘ 射线反射的测量结

果仅与 Ｘ 射线的波长和反射光束的极值位置有

关ꎬ能准确测得薄膜的物理厚度[２２]ꎮ

４　 测量结果和分析

４. １　 掠入射 Ｘ 射线反射技术测量结果

ＨｆＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３薄膜中以 Ａｌ２Ｏ３为缓冲层ꎬ为了确

定 Ａｌ２Ｏ３缓冲层的生长情况ꎬ采用掠入射 Ｘ 射线

反射技术(ＧＩＸＲＲ)对 １ 号 Ａｌ２Ｏ３薄膜样品测量并

拟合测量结果ꎮ 从薄膜生长情况来建立最简单的

模型ꎬ包括:Ａｌ２Ｏ３层ꎬ界面层、Ｓｉ 基底ꎮ 多次拟合

后发现拟合结果并不理想ꎬ拟合曲线与测量曲线

差异较大ꎮ 因此我们考虑需要对模型进行修改ꎮ
一方面ꎬＡｌ２Ｏ３ 薄膜在空气中会吸附空气中的有

机挥发物ꎬ形成污染层ꎻ另一方面ꎬＡｌ２Ｏ３膜层与空

气中吸附层密度差别较大ꎬ会出现界面层ꎬ因此我

们最终修改的模型如图 １ 所示ꎮ

表面污染层

界面层 ２

Ａｌ２Ｏ３ 薄膜

界面层 １

Ｓｉ 基底

图 １　 １ 号样品的 ＧＩＸＲＲ 拟合模型

Ｆｉｇ. １　 ＧＩＸＲＲ ｆｉｔｔｉｎｇ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ １

根据图 １ 的结构模型进行拟合ꎬ得到 １ 号样

品的测量和拟合曲线如图 ２ 所示ꎮ
图 ２ 中红色实线为拟合曲线ꎬ黑色实线为测

量曲线ꎬ可以看出拟合曲线与测量曲线间的匹配

度非常高ꎬ因此说明模型的建立符合 １ 号样品的

实际情况ꎬ拟合结果准确可靠ꎮ 纳米薄膜厚度校
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图 ２　 １ 号样品 ＧＩＸＲＲ 拟合和测量曲线

Ｆｉｇ. ２　 ＧＩＸＲＲ ｆｉｔｔｉｎｇ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ １

准装置的不确定度:Ｕ ＝ ０. ３ ｎｍ ＋１. ５％Ｈ(ｋ ＝ ２)ꎬ
Ｈ 为测量厚度值ꎮ 最终确定 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的厚度

(包括界面层 ２)为(９. ８７ ± ０. ４５) ｎｍꎮ 与标称厚

度接近一致ꎬ说明 Ａｌ２Ｏ３薄膜生长情况良好ꎮ
得到了 Ａｌ２Ｏ３ 缓冲层的厚度后ꎬ我们进一步

对 ＨｆＯ２薄膜的厚度进行拟合ꎮ 参照 １ 号样品所

建立的模型ꎬ我们在 Ａｌ２Ｏ３缓冲层和 ＨｆＯ２薄膜之

间加入了界面层ꎬ并最终确定不同厚度 ＨｆＯ２薄膜

的拟合结构模型如图 ３ 所示ꎮ
根据图 ３ 所建立的 ＧＩＸＲＲ 拟合模型ꎬ我们

分别对 ２ ~ ４ 号 ＨｆＯ２薄膜样品进行了拟合ꎮ 图

表面污染层

界面层 ３

ＨｆＯ２ 薄膜

界面层 ２

Ａｌ２Ｏ３ 缓冲层

界面层 １

ＳｉＯ２ 氧化层

Ｓｉ 基底

图 ３　 ２ ~ ４ 号样品的 ＧＩＸＲＲ 拟合模型

Ｆｉｇ. ３　 ＧＩＸＲＲ ｆｉｔｔｉｎｇ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ２ － ４
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图 ４　 ２ 号样品 ＧＩＸＲＲ 拟合和测量曲线

Ｆｉｇ. ４　 ＧＩＸＲＲ ｆｉｔｔｉｎｇ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ２
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４ ~ ６分别是 ２ ~ ４ 号样品的 ＧＩＸＲＲ 测量和拟合

曲线ꎮ
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图 ５　 ３ 号样品 ＧＩＸＲＲ 拟合和测量曲线

Ｆｉｇ. ５　 ＧＩＸＲＲ ｆｉｔｔｉｎｇ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ３
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图 ６　 ４ 号样品 ＧＩＸＲＲ 测量和拟合曲线

Ｆｉｇ. ６　 ＧＩＸＲＲ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ４

可以看出不同厚度的 ＨｆＯ２薄膜拟合曲线和

测量曲线间的匹配度都很高ꎬ说明建立的模型符

合样品的生长情况ꎬ拟合得到的结果准确可靠ꎮ
拟合的结果分别如表 １ ~ ３ 中所示ꎮ

表 １　 ２ 号样品 ＧＩＸＲＲ 测量拟合结果

Ｔａｂ. １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＧＩＸＲＲ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ２

膜层
χ２ ＝ ０. １０５

厚度 / ｎｍ 密度∗ / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) 粗糙度∗ / ｎｍ
ＣＯ ０. ４７ ０. ９４８ ０. ０７

ＣＨＯ ０. ６２ １. ９３０ ０. １２

ＨｆＯＣ ０. ９３ ５. ４５８ ０. １９

ＨｆＯ２ １. ０８ １１. １５０ ０. ２６

ＡｌＨｆＯ １. ０７ ２. １００ ０. ３０

Ａｌ２Ｏ３ ８. ２９ ３. ０９０ ０. ２４

ＡｌＳｉＯ ０. ７６ １. ８３９ ０. １９

ＡｌＳｉ ０. ７９ ２. ５２２ ０. １９

ＳｉＯ ０. ７７ ２. ２４０ ０. ０８

ＳｉＯ２ １. ３１ ２. ２８４ ０. ０１

Ｓｉ 基底 / ２. ３３ ０. １５

注:“∗”表示结果只是参考值ꎬ并不作为最后的结果ꎮ

表中薄膜界面层的成分是我们对薄膜生长过

程中的猜想ꎬ并不代表实际的成分ꎮ 根据表 １ 的

拟合结果看ꎬ２ 号样品的拟合 χ２值很小ꎬ与图 ４ 结

果符合ꎬ说明拟合匹配度很好ꎬ拟合结果非常可

靠ꎮ ２ 号样品 ＨｆＯ２ 层上面界面层的密度与污染

层的密度相差很大ꎬ可能不属于污染层ꎬ因此应该

将这层与 ＨｆＯ２层加在一起作为 ＨｆＯ２及其结合层

的厚度ꎬ厚度值为 (２. ０１ ± ０. ３３ ) ｎｍꎮ 同时ꎬ
Ａｌ２Ｏ３层和其上下结合层的密度接近ꎬ因此 Ａｌ２Ｏ３

缓冲层的厚度应为 Ａｌ２Ｏ３层和上下结合层的厚度

和ꎬ厚度值为(１０. １２ ± ０. ４５) ｎｍꎬ与 １ 号样品的

Ａｌ２Ｏ３厚度值接近一致 (在量值 ± 不确定度之

间)ꎬ说明 Ａｌ２Ｏ３ 缓冲层的生长稳定ꎬ没有受到

ＨｆＯ２沉积的影响ꎮ
表 ２　 ３ 号样品 ＧＩＸＲＲ 测量拟合结果

Ｔａｂ. ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＧＩＸＲＲ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ３

膜层
χ２ ＝ ０. ０９４

厚度 / ｎｍ 密度∗ / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) 粗糙度∗ / ｎｍ
ＣＯ ０. ６６ ３. ３０７ ０. ７１

ＨｆＯＣ ０. ２９ １８. １３６ ０. ２３
ＨｆＯ２ ４. ４９ １１. １８８ ０. １４

ＡｌＨｆＯ ０. １４ ５. １９３ ０. ４９
Ａｌ２Ｏ３ ９. ３１ ２. ２４３ ０. １１

ＡｌＳｉＯ ０. ７０ ０. ４６５ ０. ２２

ＡｌＳｉ １. ０６ １. ６７４ ０. ２１

ＳｉＯ ０. ６２ １. ７４８ ０. １０
ＳｉＯ２ ０. １０ ２. ５８３ ０. ４４

Ｓｉ 基底 / ２. ３３ ０. １８

注:“∗”表示结果只是参考值ꎬ并不作为最后的结果ꎮ

根据表 ２ 的拟合结果看ꎬ３ 号样品的拟合 χ２

值很小ꎬ与图 ５ 结果符合ꎬ说明拟合匹配度很好ꎬ
拟合结果非常可靠ꎮ ３ 号样品 ＨｆＯ２ 层和上面的

结合层密度接近ꎬ因此 ＨｆＯ２ 及其结合层的厚度值

应为两者的和ꎬ厚度值为(４. ７８ ± ０. ３７) ｎｍꎮ 同

理ꎬＡｌ２Ｏ３ 缓冲层的厚度应为 Ａｌ２Ｏ３ 层和上下结合

层的厚度和ꎬ厚度值为(１０. １５ ± ０. ４５) ｎｍꎬ在 １
号样品的厚度值范围内ꎬ说明 ３ 号样品 Ａｌ２Ｏ３ 缓

冲层稳定ꎬ没有受到 ＨｆＯ２ 生长影响ꎮ
根据表 ３ 的拟合结果看ꎬ４ 号样品的拟合 χ２

值很小ꎬ与图 ６ 结果符合ꎬ说明拟合匹配度很好ꎬ
拟合结果非常可靠ꎮ ４ 号样品拟合时加入界面层

３ 反而拟合结果不好ꎬ因此拟合模型中少了界面

层 ３ꎮ ＨｆＯ２ 层下面的界面层的密度非常大ꎬ与
ＨｆＯ２ 层接近ꎬ因此应该将这一层作为 ＨｆＯ２ 结合
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表 ３　 ４ 号样品 ＧＩＸＲＲ 测量拟合结果

Ｔａｂ. ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＧＩＸＲＲ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ４

膜层
χ２ ＝ ０. ０８９

厚度 / ｎｍ 密度∗ / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) 粗糙度∗ / ｎｍ
ＣＯ １. ４７ ０. １６６ ０. ２２

ＣＨＯ １. １８ １. ２５４ ０. ４１

ＨｆＯ２ ９. ０８ １０. ５７２ ０. ４６

ＡｌＨｆＯ ０. ２５ １３. ３５３ ０. ４４

Ａｌ２Ｏ３ ９. ３７ ４. ０３５ ０. ３４

ＡｌＳｉＯ ０. ７７ ２. ５２９ ０. ０６

ＡｌＳｉ ０. １０ ２. ９３２ ０. ０３

ＳｉＯ２ １. ２６ ２. ７０７ ０. ０２

Ｓｉ 基底 / ２. ３３ ０. ２２

注:“∗”表示结果只是参考值ꎬ并不作为最后的结果ꎮ

层ꎬＨｆＯ２ 及其结合层的厚度值应为两者的和ꎬ厚
度值为(９. ３３ ± ０. ４４)ｎｍꎮ 同理ꎬＡｌ２Ｏ３ 缓冲层的

厚度应为 Ａｌ２Ｏ３ 层和下面结合层的厚度和ꎬ厚度

值为(１０. １４ ± ０. ４５) ｎｍꎬ在 １ 号样品的厚度值范

围内ꎬ说明 ４ 号样品 Ａｌ２Ｏ３ 缓冲层稳定ꎬ没有受到

ＨｆＯ２ 生长影响ꎮ
从上述拟合可以看出 ２ ~ ４ 号样品 ＨｆＯ２ 薄膜

及其结合层的厚度分别为 (２. ０１ ± ０. ３３) ｎｍ、
(４. ７８ ± ０. ３７) ｎｍ、(９. ３３ ± ０. ４４) ｎｍꎮ
４. ２　 光谱椭偏拟合结果

４. ２. １　 光谱椭偏的结构模型

区别于 ＧＩＸＲＲ 基于密度差别分辨膜层ꎬ光谱

椭偏是基于光学常数折射率差别来分辨膜层ꎬ在
参考模型的基础上ꎬ２ ~ ４ 号样品光谱椭偏的拟合

模型见图 ７ꎮ

表面污染层

ＨｆＯ２ 薄膜层

Ａｌ２Ｏ３ 缓冲层

ＳｉＯ２ 氧化层

Ｓｉ 基底

图 ７　 ２ ~ ４ 号样品的光谱椭偏的结构模型

Ｆｉｇ. ７　 Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ２ － ４

４. ２. ２　 光谱椭偏光学常数的确定

光谱椭偏拟合 ＨｆＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ 薄膜时ꎬ为了获得

ＨｆＯ２ 薄膜的光学常数ꎬ减少拟合时的关联性ꎬ因
此在椭偏拟合时将 Ａｌ２Ｏ３ 缓冲层、ＳｉＯ２ 氧化层的

厚度值固定下来ꎬ不参与 ＨｆＯ２ 薄膜的拟合ꎬ厚度

值参考 ＧＩＸＲＲ 的结果ꎮ ＨｆＯ２ 是弱吸收材料ꎬ光
学色散模型适合于 Ｔａｕｃ￣Ｌｏｒｅｎｔｚ[２３]ꎮ 由 ＧＩＸＲＲ 的

结果看到ꎬ２ ~ ４ 号样品都存在表面污染层ꎬ可能是

ＨｆＯ２ 薄膜表面吸附了空气中的挥发物质ꎬ这样薄膜

表面的折射率就会区别于ＨｆＯ２ꎮ 因此光谱椭偏建立

模型时ꎬ需要在 ＨｆＯ２ 薄膜层上面建立表面污染层ꎬ
拟合使用 ＨｆＯ２ 和孔隙率比例为 ５０∶ ５０ 的 Ｂｒｕｇｇｅｍａｎ
有效介质理论模型[２４]ꎮ 由于 ＨｆＯ２￣Ａｌ２Ｏ３ 薄膜为超

薄膜ꎬ在红外没有吸收ꎬ所以我们选择了 １. ５ ~ ６. ５
ｅＶ 为椭偏测量光谱范围ꎮ 图 ８ ~１０ 分别是 ２ ~４ 号

样品的光谱椭偏单点拟合曲线ꎮ
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图 ８　 ２ 号样品的 ＳＥ 拟合曲线
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图 ９　 ３ 号样品的 ＳＥ 拟合曲线

Ｆｉｇ. ９　 ＳＥ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ３
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图 １０　 ４ 号样品的 ＳＥ 拟合曲线

Ｆｉｇ. １０　 ＳＥ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ４
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图 ８ ~ １０ 中点为测量值ꎬ线为拟合值ꎮ 从图

中可以看出测量值和拟合值几乎完全贴合ꎬ χ２

小ꎬ说明光谱椭偏拟合的结果是可靠的ꎬ选择的模

型是正确的ꎮ
为了保证拟合结果的可靠性ꎬ我们分别在每

片样品上选取中心位置 ５ 个测量点进行测量ꎬ由
于折射率会随波长而发生变化ꎬ因此选择激光波

长(６３２. ８ ｎｍ)为测量波长ꎬ取厚度和 ６３２. ８ ｎｍ
处的折射率的平均值作为最终拟合结果ꎮ 光谱椭

偏拟合的结果分别见表 ４ ~ ６ꎮ
表 ４　 ２ 号样品 ＳＥ 拟合结果

Ｔａｂ. ４　 ＳＥ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ２

测量位置 拟合度参数 χ２ 折射率 ｎ 消光系数 ｋ 厚度值 ｄ / ｎｍ

１ 点 ０. １０ １. ８９５ ０ ２. ２６１

２ 点 ０. ０７ １. ９１２ ０ ２. １８０

３ 点 ０. ０８ １. ９０５ ０ ２. １８４

４ 点 ０. ０７ １. ９０１ ０ ２. ２２０

５ 点 ０. ０９ １. ８９２ ０ ２. ２１７

平均值 / １. ９０１ ０ ２. ２１２

　 　 表 ４ 是 ２ 号样品中心位置 ５ 个测量点的拟合

结果ꎮ 从表中可以看出 ５ 个点位的 χ２ 都基本小

于 ０. １ꎬ同时拟合的厚度值为 ２. ２１ ｎｍꎬ在 ＧＩＸＲＲ
拟合结果的不确定度范围以内ꎬ说明样品的厚度

拟合结果是准确可靠的ꎬ光学常数拟合也更加可

靠ꎮ 样品折射率为 １. ９０１ꎬ在 ＨｆＯ２ 薄膜材料的折

射率范围内ꎬ消光系数一直为 ０ꎬ说明薄膜对光无

吸收ꎮ
表 ５　 ３ 号样品 ＳＥ 拟合结果

Ｔａｂ. ５　 ＳＥ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ３

测量位置 拟合度参数 χ２ 折射率 ｎ 消光系数 ｋ 厚度值 ｄ / ｎｍ

１ 点 ０. ４０ １. ９９５ ０ ５. ５０９

２ 点 ０. ３６ ２. ０２１ ０ ５. ４１４

３ 点 ０. ３８ ２. ０５２ ０ ５. ３７６

４ 点 ０. ４０ ２. １００ ０ ５. ５５４

５ 点 ０. ３７ ２. ０４１ ０ ５. ４１５

平均值 / ２. ０４２ ０ ５. ４５４

　 　 表 ５ 是 ３ 号样品中心位置 ５ 个测量点的拟

合结果ꎮ 从表中可以看出 ５ 个点位的 χ２ 基本小

于 ０. ４ꎬ同时拟合的厚度值为 ５. ４５ ｎｍꎬ在 ＧＩＸＲＲ
拟合结果的不确定度范围以内ꎬ说明样品的厚度

拟合结果是准确可靠的ꎬ光学常数拟合也更加可

靠ꎮ 样品折射率为 ２. ０４２ꎬ在 ＨｆＯ２薄膜材料的折

射率范围内ꎬ消光系数一直为 ０ꎬ说明薄膜对光无

吸收ꎮ
表 ６　 ４ 号样品 ＳＥ 拟合结果

Ｔａｂ. ６　 ＳＥ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ４

测量位置 拟合度参数 χ２ 折射率 ｎ 消光系数 ｋ 厚度值 ｄ / ｎｍ

１ 点 ０. １８ ２. １５０ ０ ９. ７１３

２ 点 ０. ２０ ２. １１２ ０ ９. ８２４

３ 点 ０. ２２ ２. ０８５ ０ ９. ７６０

４ 点 ０. ２１ ２. １２０ ０ ９. ５４２

５ 点 ０. ２０ ２. １３９ ０ ９. ６０２

平均值 / ２. １２１ ０ ９. ６８９



　 第 ３ 期 张寅辉ꎬ 等: 纳米尺度 ＨｆＯ２ 薄膜不同厚度对光学性质的影响 ３８１　　

　 　 表６ 是 ４ 号样品中心位置 ５ 个测量点的拟合结

果ꎮ 从表中可以看出 ５ 个点位的 χ２接近０. ２ꎬ同时拟

合的厚度值为 ９. ６９ ｎｍꎬ在 ＧＩＸＲＲ 拟合结果的不确

定度范围以内ꎬ说明样品的厚度拟合结果是准确可

靠的ꎬ光学常数拟合也更加可靠ꎮ 样品折射率为

２. １２１ꎬ在 ＨｆＯ２薄膜材料的折射率范围内ꎬ消光系数

一直为 ０ꎬ说明薄膜对光无吸收ꎮ
４. ３　 ＨｆＯ２ 薄膜光学常数与厚度的关系

光谱椭偏不仅能够确定薄膜的厚度还能够得

出薄膜的光学常数ꎬ这里将不同薄膜的厚度与光

学常数进行了比较ꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ 由于折射

率会随波长而发生变化ꎬ因此选择激光波长

(６３２. ８ ｎｍ)为测量波长ꎮ
表 ７　 不同厚度 ＨｆＯ２ 薄膜的折射率和消光系数

Ｔａｂ. ７ 　 Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ ｉｎｄｅｘ ａｎｄ ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ＨｆＯ２

ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

样品
名义厚度值 /

ｎｍ
折射率

(６３２. ８ ｎｍ)
消光系数

(６３２. ８ ｎｍ)

２ 号 ２ １. ９０１ ０. ０００

３ 号 ５ ２. ０４２ ０. ０００

４ 号 １０ ２. １２１ ０. ０００

从表 ７ 可以看出 ３ 种不同厚度的样品的折

射率会随着样品厚度的增加而增加ꎬ同时都没有

消光系数ꎬ说明薄膜对光无吸收ꎬ在紫外到可见区

域内具有较好的增透作用ꎮ 折射率随厚度的增加

而增加可能是因为薄膜制备过程中ꎬ随着循环周

期的增加ꎬ薄膜的空位缺陷减少ꎬ致密性变好ꎬ堆
积密度提高ꎬ所以折射率增加ꎮ ＨｆＯ２ 体材料的折

射率为 ２. ０９８[２５]ꎮ
当 ＨｆＯ２膜厚达到名义值厚度 １０ ｎｍ 时ꎬ折射

率与固体材料的接近一致ꎮ 这说明 ＨｆＯ２薄膜生

长结构致密ꎬ热稳定性高ꎬ会提高 ＨｆＯ２薄膜的折

射率ꎬ这为制备高折射率的反射膜、偏振片提供了

理论依据ꎮ

５　 结　 　 论

通过掠入射 Ｘ 射线反射技术确定了 ３ 种不同

厚度 ＨｆＯ２￣Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的各个层的厚度ꎬＨｆＯ２ 的厚

度分别为(２. ０１ ± ０. ３３) ｎｍ、(４. ７８ ± ０. ３７) ｎｍꎬ
(９. ３３ ±０. ４４)ｎｍꎬ并在光谱椭偏拟合中以该厚度

值为参考ꎬ减小了光谱椭偏中的拟合厚度和光学常

数的关联性ꎬ最终确定出了 ３ 种不同厚度 ＨｆＯ２ 薄

膜的折射率与消光系数ꎮ 通过比较不同厚度的

ＨｆＯ２ 薄膜折射率与消光系数ꎬ发现激光波长 ６３２. ８
ｎｍ 下其折射率会随着薄膜厚度的增加而增大ꎬ分
别为１. ９０１ꎬ２. ０４２ꎬ２. １２１ꎮ 并且当膜厚接近 １０ ｎｍ
时ꎬ折射率与固体材料的几乎一致ꎬ说明薄膜的生

长结构越来越致密ꎬ堆积密度提高ꎬ热稳定性增强ꎬ
有利于薄膜的折射率提高ꎬ同时 ＨｆＯ２ 薄膜在紫外

到可见区域内的消光系数一直为 ０ꎬ说明 ＨｆＯ２ 薄

膜在较宽的光谱范围内具有较好的增透作用ꎮ
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