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摘要 采用不 同折射率 的梯形棱镜作村底，室温下用 热蒸发或 电子柬蒸发 的方法，在棱镜底面 

生长一系列盎膜和银膜，使用椭圆偏振光谱方法分别测量了盎属与空气界面及盎属与村底界面 

的舟电函数谱．发现从盎属一村底界面处涮到的薄膜舟电函数谱不仅有别于盎属一空气界面处测 

到的值．而且髓村底折射率的不同而改变．通过对这种现采进行分析，可解释为是由贵盎属与相 

关舟质接触时的内表面光学特性变化所引起，盎属内表面的光学性质有荆于体材料和膜材料的 

光学性质，而且强烈依赖于接触舟质． 

~lliJl ， 皇墨圭堂堡堕 

引言 
袤面 巷腠 

在很多光学或磁光器件的设计与应用中，例如金属多层膜结构[J]，通常采用在空气中测 

得的材料的光学常数按两相模型嘲来计算这些结构的光学特性．然而薄膜材料的实际光学 

常数可能不同于在空气中所观测的值[3_ ，例如，当金膜或银膜与高折射率的液体介质接触 

时，一些研究小组发现在金属一介质界面测得的光学常数不同于在金属一空气界面处测得的 

值Es~83，这样会影响所设计的光学器件的性能．为更好地研究这种效应，我们不是将样品浸 

入液体中，而代之以固体接触 ，即采用具有不同折射率的梯形棱镜作为衬底 ，在室温下用热 

蒸发或电子束蒸发的方法 ，在棱镜底面生长一系列 Ag膜和 Au膜 ，用椭圆偏振光谱方法直 

接测量了贵金属薄膜的复介 电函数，而且金属与衬底或空气接触时的复介电常数均被准确 

测量，因此可直接进行数值 比较．我们发现由金属一衬底界面测到的薄膜复介 电函数不仅与 

金属一空气界面处得到的数值不同，而且随衬底折射率而改变．通过分析 ，我们发现这是 由贵 

金属与介质接触后的表面光学特性的变化所引起．采用三相模型，并假设在金属与介质之间 

存在很薄的界面层 ，此界面金属层的光学性质与接触介质有关．在此基础上，计算了贵金属 

的介电函数与此界面金属层的介电函数之差，获得了较为丰富的结果． 

1 实验 

如图 1所示 ，用一组具有不同折射率的梯形棱镜作为衬底 ，当波长为 546．1nm 时，棱镜 

的折射率 n分别为 1．460、1．518、1．611、1．734和 1．814．在可见光区域 内，折射率随波长有 

不超过 1 的轻微变化．在可见光区折射率 的这一变化可通过棱镜的色散关系在数据处理 
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摘要 采用不属折射辜的梯形棱镜作衬痒，室温下周巍蒸发或电子主蒸发生曾方法.在棱镜底面

生长一单列全膜和银攘，使用精蜀偏爱光谱方法分刻螺量了金属与空气鼻画及金属与转漳鼻面

的介电函数谱.发现1A金属辛苦患鼻 liï处测到的薄膜奔电函数港不仅有到于金属-空气鼻否是测

到街锺.再旦葛衬或折射事局不愿碍改变通过对这革中魂牵进行分析.可解革F盏是由贵圭JI 与相

关介质接触时的梅表面光学特性变免E哥哥|起，金属内表面的光学性质有E号子体材料和膜持斜的

竞学栓庚. Plí1i强烈依赖于接触介质.

A卢飞，、lL J.斗... • \,..\. 
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在很多光学或磁光苦苦件的设计与应用中.例如金属多层膜结德E21.运常采用在空气中测

得的材料的光学常数按两相模型回来计算这些结梅的光学特性.然而薄膜材料豹实际光学

常数可能不同于在空气中所观测的值臼43 ，例如，当金膜或提膜与高折射率部液体介质接触

对，一些研究小组发现在金属介质界面搅得的光学常数不同于在金属-空气界富处测得的

值EH1.这样会影响所设计的光学器件的佳能.为更好地研究这种效应，我们不是将祥品浸

入被体中，而代之以留体接触.IlP采用具有不同折射率的模形棱镜作为衬底，在室温下JIî热

蒸发或电子束蒸发的方法，在棱镜底雷生最一系列 Ag 膜和 Au 膜.JIî椭圆镰振光谱方法直

接测量了贵金属薄瘾的复介电量数，而且金属与衬底或空气接触对自号复介电常数均被准确

测量，因此可直接进行数值比较.我们发现由金属-衬底界面测到豹薄膜复介电量数不仅与

金属-空气界西处得到购数值不同，而且黯持底折射率而改变.通过分析，我们发现这是由贵

金属与介质接触后部表面光学特性的变化所引起，采用兰相模型，并假设在金属与介质之间

存在很薄的界顶层，此界面金属层的光学性质与接触介质有关.在此基础上.计算7贵金属

豹介电画数与此界重重金属层的介电量数之差，获得了较为丰富前结果.

E 实验

如酒 I 所示，用一组具有不同折射率的憾形棱镜作为衬底，当波长为 546.1nm 时.棱镜

购折射率 n 分别为1. 460 、 1.518 ， 1.611 、 1.734 和1. 814. 在可见光区域内，折射率随波长有

不超过 1%射轻教变化.在可见光区折射率的这一变化可通过棱镜的色散关系在数据处理
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过程中被校正．棱镜的 4个表面(A、B、C、D)都 

经光学抛光和清洗．棱镜侧面(B和 C)与底面 

(D)问的夹角为 7o。．测量时探测光束垂直于棱 

镜侧表面，不会在空气一棱镜界面引起附加的偏 

振效应 ，而且借助激光束穿过棱镜的顶面 A，能 

对样品的法线进行精确准直口]． 

film 在室温下通过热蒸发或电子束蒸发的方法 

(背景真空度分别为 1O 和 1o ×133．32Pa， 

采用式(1)在金属一衬底界面和金属一空气界面所测到的金膜和银膜的介 电常数谱分别 

如图 2和 3所示．图 2为对 电子束蒸发生长的金膜测量的结果，图 3为对热蒸发生长的银膜 

的测量结果．从 图 2和 3可看到，能够覆盖整个实验光谱范围的不仅为在金属一空气界面或 

金属一石英界面处测到的数据，对于其它玻璃材料，由于在紫外区存在较强的光吸收 ，谱线被 

截止在较高光子能量区(紫外区)，而且可看到，具有较高折射率的玻璃具有较低的光子吸收 

阕值． 

由图 2和 3还可看到 ，在金属．衬底界面处所测量到的介电函数值不同于在金属一空气 

界面处的测量值 ，且不随折射率单调变化．已有几种机制被提出来解释这种差别．比如 ，如果 

薄膜存在微孔 ，则所测量到的介电常数将 随微孔的容积(与样品制备过程有关)而发生改 

变．这种现象可用有效介质近似 (EMA)模型[】 来解释．为了验证这种可能性 ，我们同时制 

作了两组金膜样品，都是利用电子束蒸发的方法在相同的生长条件下将金膜淀积在抛光的 

硅衬底上．其中一组薄膜样品的厚度与其它实验样 品相同，并在大气中测量其介电函数．另 
一 组样 品则留在生长室里继续生长，经多次淀积直到膜厚达几个微米．然后，将厚膜样品拿 

出生长室，将薄膜与大气接触的一面牢固地粘结在玻璃衬底上 ，再将薄膜另一面的硅衬底完 

全腐蚀掉 ，这样，即可直接测量薄膜原先与衬底接触面的介电函数．用这种方法，我们发现无 

论是金属临空气还是临衬底一侧，所测得的介电函数几乎相同．这表明薄膜在接近大气和衬 
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图 1 薄膜淀权在不羁析射率

的梯彰棱镜j窦茵

过程中被较正棱镜的 4 个表面(A.B、c.m都

经光学掘光和清洗.棱镜侧面(B和 C)与底西

(0)阔的夹角为 7岳飞测量时祭酒光束垂直于棱

读储表百.不会在空气凌镜界面引起附加的偏

振效应.而且借助激光束穿过棱镜的顶面 A.能

对样品的法线进行精确准直[9] .. 

在室温下通过热蒸发或电子束蒸发的方法

{背景真空度分别为 lû-'和 1 Cl‘ X 133. 32Pa. 

薄膜生沃速率分别约 5-10nm/s f!l O. 5nm/sl 

将纬度为 99.999%的 Au 或 Ag 镀到棱镜底

菌，形成不透明的金膜或银膜(厚度超过

F坦.1 ASl"ri四 of Au and Ag íilms deposited 150nm). 吴有不同折射率的一组样品在同样条
on 乞he Do亨e prisms w王军h difíerent 

refractÎve índices 
件F制备.随后都在金属与大气接触韵条件下

褪量.

采用变入射角和波t主扫描的椭密偏振光谱仪['J在 L 5-4. 5eV 的光子能量范围内测量

了金摸貌银膜的复介电量数 ε{ε=ε1十向〕谱.实验在室温F进行，光入射角固定为 70' 接两

丰富模型，薄瘾的复介电函数 ε 确定为[zJ

tε{ sin2 cp 十 sìn2 IP. tan29'‘ [iL二孚l'\ . (l) 1 ~... T ' ~... T ._.. T L (1 + p 1 J J 

式中 p=坦口百1'".矿.tI•E" (E...=n:)军在 p分别为环境媒介的介电函数和光豹入射角.

z 结果与讨论
采用式(1)在金属-衬底界重量和金属-空气界面所测到的金旗和银痪的介电常数谱分别

如图 Z 和 3 1í厅示.理 z 为M电子束蒸发生沃拍金膜测量的结果，因 3 为对热蒸发生长的银凛

的测量结果.从图 z 租 2 可看到，能够覆盖整个实验光谱范窗前不仅为在金属-空气界面或

金属石英界面处测到前数据，对于莫官玻璃材料，由于在紫外区存在较强的光吸收，谱线被

截止在较高光子能量区〈紫外区).而且可看到，具有较高折射率的玻藕具有较低的光子吸收

离值.

出图 z 手目 3 还可看到，在金属-衬底界面处历测量到的介电函数值不罚于在金属F空气

界面处的测量值，虽不随折射率单源变化.己有几种机和l被提出来解释这矜差别.比如，如果

薄膜存在徽孔，赔所泌量王髦的介电常数将随微孔的容积(与样品fIjIJ备过程有关〉而发生玫

变.这种现象可用有效介质近似(EMAl模型。0]来解释.为了验证这种可能性，我们院时键

作7两组金膜样品，都是利用电子束蒸发的方法在相泻的生长条件F将金膜淀织在抛光的

硅衬底 I二.其中一组薄膜样品的厚度与宾它实验样品相同，并在大气中测量真介电函数.另

一组样品则留在生沃室里继续生侯，经多次淀积直到膜厚达几个微米.然后，将厚摸样品拿

出生长窒.将薄膜与大气接触的一峦字屈地粘结在获璃衬晨上.再将薄膜另一面的硅衬底完

全腐蚀掉，这样，那可直接测量薄凛原先与衬底接触面的介电量数.思这种方法，我们发现无

论是金属 l脑空气还是临衬底一健.药测得的介电函数几乎裙罔.这表ßJì薄旗在接近大气和衬
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图 2 电子束蒸发生长的金膜在金 空气和 

金 一衬底界 面测得的介电函数谱 
Fig．2 Spectra of the dielectric function for the 

Au films measured at 

the Au air and Au-substrate interface 
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图 3 热蒸发生长的银膜在银一空气和银一衬底 

界面测得的介电函数谱 
Fig．3 Spectra of the dielectric function for the 

thermal—evaporated Ag films measux~ed at the 

Ag—air and  Ag—substrate interface 

底面的密度几乎相同．而且与两界面间可能存在的晶界电子散射和应变等效应无多大关系． 

因此．这种现象很可能是由贵金属与介质接触的金属内表面层光学特性的变化所引起 ，这种 

金属内表面层光学特性与体材料和薄膜材料有差别，它的特性强烈地依赖于环境接触介质， 

并且在用反射法测定光学常数中能够被反映出来 ，在高真空条件下研究半导体材料的光学 

性质时也发现这种效应 “]．在光学实验中，通常认为被反射的光子主要提供了在光子平 

均透入深度内的信息，且对表面结构的微观特性更敏感．例如．对于被研究得最多 si的光学 

常数谱，到 目前为止不同的研究组所报道的结构仍不完全一致，这种差异不能完全归因于测 

量的误差，而应是 由不同样品表面条件所导致的表面特性差异引起，这种表面特性依赖于表 

面结构和环境接触介质． 

在金属表面有可能存在同样的效应，若在金属表面与介质之间存在很薄的表面层，其厚 

度为d，介电函数为 E，．这样，利用单层模型且假设在红外与可见光区有 2>jd、J E J≥ 和I J 

≥ ，对于测量到的介 电函数，经过校准后的(E)为 

㈤  e+ 一 e+ ． (2) 

∞ 6 4 2 
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望92 电子柬蒸发生长的主裹在金 空气和

金)持底界离测得自守介电函数谱

Fig. 2 Spectra of tht' dielectric function fo[' 在he

elec专ron-beam-evaporated Au fil田s measured at 

the Au-aír and Au-substcate in乞erface
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图 3 热蒸发生长约银膜在银空气布银-衬底

界面测得的介电函数灌
Fig. 3 Spectra 0# the dielectrie function for th~ 

ther田al-evaporaterl Ag films measured at the 

Ag 缸. and Ag-阻挡strate Înterface 

底丽的密度几乎相同，而且与两界延间可能存在的品界电子散射和应变等效应元多大关系.

因此.这种现象很可能是由贵金属与介质接触的金属内表面层光学特性创变化所部起，这种

金属内表面层光学特性与体材料和薄膜材料有差别，它的特性强烈地依赖于环绕接触介质，

并且在m反射法测定光学常数中能移被反映出来，在高真空条件下研究半导体材料的光学

性质时也发现这种效应由~叫，在光学实验中，通常认为被反射的光子主要提供了在光子平

均透入深度内的信息.豆对表面结构的教m特性更敏感. ~睡如，对于被研究得最多 Si 的光学

常数谱 .JTJ目前为止不同的研究组所报道的结梅仍不完全一致.这静差异不能完全归因于满

量的误差，而应是由不同样品表面条件所导致的表面特性差异讲起，这种表面特性依载于表

西结构和环绕接触介质.

在金属表面有可能存在同样的效应，若在金属表面与分质之间存在很董事的表面层，其厚

度为 d.介电函数为鸟，这辛辛.利用单层模型豆假设在红外与巧克光区有 λ二三d、 iεI~马和 iε.1

二泣如对于测量到的介电函数，经过校准后由专〈ε〉为

…ε叶÷ z刷拉dε叫E(E -

λε" (军军.)
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由式(2)可计算得出 ￡与 的差 △c为 
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图 4 由实验值计算得 出的 Au膜的 

Fig．4 speetra of for the Au films calculated 

from the experimental resuhs 
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图 5 由实验值计算得 出的 Ag的膜的 
Fig，5 Spectra of for the Ag films calculated 

from the expe rimental results 

在文献报道中，贵金属的介电函数 e的真实值仍未被仔细确定 ，我们可用在金属一空气 

界面所测得的值作近似．厚度 d也是一个不确定的因素，但 d值仅简单影响计算的幅值而 

不影响谱的线形．作为倒子，以假设天然界面过渡层 d~2nm代入式(3)计算 ，所得 Au和 

Ag样品的计算结果(△c：△e．+ △c )分别如图 4和 5所示．从图中可看出，△c谱有很丰富的 

结构 ，而且依赖于不同的折射率 对 Au和 Ag样品，△e 谱在近红外 区仍都具有 Drude特 

性．对于 一1．46、1．518和 1．611的Au膜，其 △c2在 2 5eV附近有一个很陡的下降，这对 

应于从 d带到费密能级带间的跃迁．然而，对于 n。=1 611的样品，在 2．OeV附近有一个较 

宽的峰 ，对于 n。=1．734和 1．814的样品，则有 2个峰，分别在 2．0eV和 2．5eV附近 这 3个 

样品的△c 谱在 2．75eV附近都有一个下降，△cl的下降表明在金属表面的介电函数谱中有 
一 个峰值 ，该峰值与较高折射率的介质相联系，此较高的折射率导致了在该处有较强的光吸 

收．对于 Ag样品的 de。谱，在 3．5eV附近有一个峰 ，同样是受环境介质的影响而产生． 
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(3) 

西式(2)可计算得出 ε与<，的差必为
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F唱. 5 Spect.ra Qf ，ðεfor the Ag fî.lms cal口~la-ted

from the exper白rental Tesults 

EleV 

困 4 自实验值汁算得出的 Au 霞的血
Fig.4 Spec在ra of & {or 乞he Au rilms calcul旺d

lrom 由e experÌIJle'ntal resuhs 

在文献报道中，贵金属的分电函数 ε 的真实值仍未被仔缉确定，我们可居在金属F空气

界面所混得的值作近似，厚度d 也是一个不确定的因素，但 d值仅简单影响计算的福值而

不影响谱的线形，作为例子，以假设天然界面过渡层 d句也国代人式(3)计算，所得 Au 和

Ag 样品的计算结果【必=.<1<，+i&，)分别如图 4 和 5 所示.从图中可看出，必谱有很丰富的

结构，而且依赖于不爵的折射率‘对 Au 和 Ag 样品.&，谱在近红外区仍都吴有Drude 待

性.对于".= 1.46 ， 1.518 和I. 611 的 Au 瘾，其&，在乙5eV 附近有一个很陡的下瘁，这对

应于从 d 带到费密能级带阀割跃迁.然而，对于 71.= 1. 611 的样品.在 2. Oev 附近有一个较

宽的莓，对于 71.=1.734 和 1.814 的排品，则有 z 个峰，分别在 2.0eV 和 2. 5eV ~近‘这 3 个

祥品的&，潜在 2.75eV 附近都有一个下烽.&，豹下降表明在金属表面的介电函数谱中有

一个辈辈筐，该蜂值与较高折射率的分质相联系，比较高的折射率导致了在该处有较强豹光吸

收.对于 Ag 样品的.<1<，谱，在 3. 5eV 附近有一个莓，同祥是受环境介质的影响而产生.
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3 结论 

本文在采用固一固接触条件下直接测量了 Au和 Ag的介 电函数谱，观察到贵金属薄膜 

的介电函数随接触介质折射率的不同而改变．在金属与介质之间有可能存在很薄的表面层 ， 

通过计算贵金属的真实介电函数与此表面层的介电函数之差 ，可认为这种差别是 由贵金属 

与介质接触后的表面层的光学特性变化引起 ，对这一现象的深入研究将促使人们更好地理 

解金属的表面电子动力学特性．在涉及到金属多层膜结构的光学和磁光应用和设计中应予 

以考虑这种效应．从实验结果来看，由于某些不确定因素的存在，使得这种变化呈非单调性， 

我们将对种现象作更进一步深入研究． 
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THE M EDIUM —RELATED SURFACE 0PTICAL 

PR0PERTIES OF NOBLE M ETAL FILM S 
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(Department。f Paysiss．Fudan University，Shanghai 200433，Chitin) 

Abstract A series of Au and Ag films was deposited on the Dove prisms with different re— 

fractive indices．By this solid—contacting configuration，it was found that the spectra of di— 

electric function measured at the metal-substrate interface do change with the refractive in— 

dex and differ from those measured at the metal-air interface in both the Drude and inter- 

band transition regions．This phenomenon may be explained by the surface optical proper- 

ties of the noble metals，which will strongly depend on the ambient．The reconstruction of 

the surface state related to the different medium may account for the effect that should be 

taken into consideration in the optical and magneto—optical applications involving metallic 

multilayer film structure design． 

Key words spectroscopy，dielectric function，optical properties of metal 
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Ab国ract A series of Au and Ag films was deposited. on the Dove prÎsms with dìfferent re­

fractÎve Îndîces. By thîs solid-contactÎng configuratÎon. Ît was found that the spectra of di. 

eJectrÎc functÎon measured at the metal-sl必strate interface do change with the refractivεin­

dex and differ from those measured at the metal-aÎr Înterface in both 出e Drude and inter­

band transition regìons. This phenomenon rr姐y he explaíned by the surface optical proper. 

ti白。f the noble metals. which will strongly depend on the alI由Îent. The reconstructÎon of 

the sunacεsta恒 rela恒d to the dífferent medium may aCcount for the effect that should be 

taken into consideration in the optical and magneto-optical applications ìnvolving meta1lic 

multilayer film structure design. 
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