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极紫外 犕犵／犛犻犆、犕犵／犆狅多层膜的稳定性

朱京涛，宋竹青，丁　涛，马　爽，李浩川

（同济大学 物理科学与工程学院 精密光学工程技术研究所，上海２０００９２）

摘要：采用磁控溅射法在Ｓｉ（１００）基底上镀制了膜系结构分别为［Ｍｇ／Ｃｏ］２０、［Ｍｇ／ＳｉＣ］２０的两组多层膜，以研究 Ｍｇ基多

层膜的稳定性。对放置在室温和８０％相对湿度环境下的样品进行显微镜、表面粗糙度和Ｘ射线掠入射反射率测试，对

比研究了 Ｍｇ／Ｃｏ和 Ｍｇ／ＳｉＣ两种多层膜结构在相同环境中的损坏状况。对比结果显示：放置４天后，Ｍｇ／ＳｉＣ损坏面积

为２６．３４％，表面粗糙度为１０ｎｍ；Ｍｇ／Ｃｏ的损坏面积为２．７８％，表面粗糙度为５ｎｍ。６天后，Ｘ射线掠入射反射率测量

显示 Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜一级反射峰完全消失，而 Ｍｇ／Ｃｏ多层膜的一级反射峰仍有４７．６３％的反射率。实验表明，Ｍｇ／Ｃｏ

多层膜的表面层和内部多层膜结构的损坏速度较 Ｍｇ／ＳｉＣ慢，具有较好的环境稳定性。另外，Ｘ射线光电子谱（ＸＰＳ）测

试 Ｍｇ基多层膜损坏后的产物主要为 ＭｇＣＯ３、Ｍｇ（ＯＨ）２ 和少量的 ＭｇＯ，且内层 Ｍｇ（ＯＨ）２ 与 ＭｇＣＯ３ 含量的比值显著

高于表面层。分析认为，水汽是造成 Ｍｇ基多层膜损坏的主要原因，今后 Ｍｇ基多层膜保护层的研究可主要针对如何防

止水汽进入膜层。

关　键　词：极紫外多层膜；多层膜反射镜；稳定性；湿度

中图分类号：Ｏ４８４．１　　文献标识码：Ａ　　犱狅犻：１０．３７８８／ＯＰＥ．２０１３２１０６．１３８０

犛狋犪犫犻犾犻狋狔狅犳犕犵／犛犻犆，犕犵／犆狅犈犝犞犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉狊

ＺＨＵＪｉｎｇｔａｏ
，ＳＯＮＧＺｈｕｑｉｎｇ，ＤＩＮＧＴａｏ，ＭＡＳｈｕａｎｇ，ＬＩＨａｏｃｈｕａｎ

（犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犘狉犲犮犻狊犻狅狀犪狀犱犗狆狋犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犛犮犺狅狅犾狅犳犘犺狔狊犻犮狊犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，

犜狅狀犵犼犻犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犛犺犪狀犵犺犪犻２０００９２，犆犺犻狀犪）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉，犈犿犪犻犾：犼狋狕犺狌＠狋狅狀犵犼犻．犲犱狌．犮狀

犃犫狊狋狉犪犮狋：ＴｏｒｅｓｅａｒｃｈｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＭｇｂａｓｅｄｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓ，ｔｗｏｇｒｏｕｐｓｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓ，［Ｍｇ／Ｃｏ］２０

ａｎｄ［Ｍｇ／ＳｉＣ］２０ｗｅｒｅｃｏａｔｅｄｏｎａＳｉ（１００）ｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｙｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｔｗｏｓａｍ

ｐｌｅｓｗｅｒｅｔｅｓｔｅｄｂｙａｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ａｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄａｎＸｒａｙｇｒａｚｉｎｇｉｎｃｉｄｅｎｃｅｒｅ

ｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄａｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙｏｆ８０％．Ｔｈｅｃｏｎｔｒａｃｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｎｍｕｌｔｉ

ｌａｙｅｒｄａｍａｇｅｆｏｒＭｇ／Ｃｏ和Ｍｇ／ＳｉＣｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｉｎｔｈｅｓａｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔａｆｔｅｒ

ｂｅｉｎｇｅｘｐｏｓｅｄｉｎｔｈｅａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｆｏｒ４ｄａｙｓ，ｔｈｅｄａｍａｇｅｄａｒｅａａｎｄｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆ

ｔｈｅＭｇ／ＳｉＣｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓａｍｐｌｅａｒｅｕｐｔｏ２６．３４％ａｎｄ１０ｎｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｈｉｌｅｔｈｏｓｅｏｆｔｈｅＭｇ／Ｃｏ

ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓａｍｐｌｅａｒｅ２．７８％ａｎｄ５ｎｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ａｆｔｅｒ６ｄａｙｓ，ｔｈｅ１ｓｔｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｐｅａｋｏｆＭｇ／ＳｉＣ

ｓａｍｐｌｅｉｓｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｄｉｓａｐｐｅａｒｅｄ，ａｎｄＭｇ／Ｃｏｓａｍｐｌｅｓｔｉｌｌｈａｓａｐｅａｋｏｆ４７．６３％ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙ．Ｔｈｅｅｘ

ｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅＭｇ／Ｃｏｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓａｍｐｌｅｈａｓａｂｅｔｔｅｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙａｓｃｏｍ

ｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅＭｇ／ＳｉＣｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ．ＴｈｅＸＰｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＸＰＳ）ｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅｐｒｏｄｕｃ



ｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｄａｍａｇｅｄＭｇｂａｓｅｄｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓａｒｅｍａｉｎｌｙＭｇＣＯ３，Ｍｇ（ＯＨ）２ａｎｄｍｏｄｅｓｔＭｇＯ．Ｍｏｒｅｏ

ｖｅｒ，ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｒａｔｉｏｏｆＭｇ（ＯＨ）２ａｎｄＭｇＣＯ３ｉｎｔｈｅｉｎｎｅｒｌａｙｅｒｉｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｉｎ

ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｌａｙｅｒ．ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｓｕｇｇｅｓｔｔｈａｔｔｈｅｒｅａｓｏｎｆｏｒＭｇｂａｓｅｄｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｄａｍａｇｅｉｓｔｈｅ

ｅｒｏｓｉｏｎｏｆＨ２Ｏ（ｇ），ｓｏｔｈｅｃａｐｐｉｎｇｌａｙｅｒｏｆＭｇｂａｓｅｄｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｈｏｕｌｄｐｒｅｖｅｎｔｔｈｅＨ２Ｏ（ｇ）ｐｅｎｅｔｒａｔ

ｉｎｇｉｎｔｏｔｈｅｍｕｌｉｌａｙｅｒ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ＥｘｔｒｅｍｅＵｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ（ＥＵＶ）ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ；ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｍｉｒｒｏｒ；ｓｔａｂｉｌｉｔｙ；ｈｕｍｉｄｉｔｙ

１　引　言

　　极紫外波段多层膜反射镜在极紫外光刻
［１］、

同步辐射［２４］和天文观测等方面具有广泛的应用，

特别是太阳光谱中有多条谱线位于极紫外波段，

例如ＨｅＩＩ（波长为３０．４ｎｍ）光谱，它的观测已成

为近年来的研究热点［５７］。Ｍｇ的Ｌ吸收边位于

２５．２ｎｍ，因此，在２５．２～４０ｎｍ波段 Ｍｇ基多层

膜比传统的 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜具有更高的理论反射

率。入射角为１０°时，Ｍｇ／ＳｉＣ在３０．４ｎｍ处的峰

值反射率可达到４３％
［８９］。Ｍｇ／Ｃｏ多层膜反射镜

在３０ｎｍ附近正入射的反射率为４０．３％，半高宽

为１．３ｎｍ
［１０］。Ｍｇ是一种活泼的金属材料，在大

气环境中容易被氧化，Ｍｇ的熔点也很低（６４９

℃）。为了解 Ｍｇ基多层膜的稳定性，近几年国内

外对 Ｍｇ基多层膜进行了一系列的研究。Ｍｇ／

ＳｉＣ多层膜在２００℃以内有较好的热稳定性；退

火温度在２００～３００℃时，Ｍｇ膜层的结晶导致粗

糙度剧增，反射率急剧下降；温度升高到３５０～

４００℃时，界面中有Ｍｇ２Ｓｉ生成
［１１］。Ｍｇ／Ｃｏ多层

膜比 Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜具有更好的热稳定性，退火

至３００℃时，多层膜结构没有显著变化。在 Ｍｇ／

Ｃｏ多层膜中引入Ｚｒ阻隔层后，制备的 Ｍｇ／Ｚｒ／

Ｃｏ／Ｚｒ多层膜的稳定温度提高到４００℃，热稳定

性显著提高，而且反射率没有降低［１２］。实验发

现，Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜在潮湿环境中极易损坏，但在

室温干燥的环境中即使存放４～５年，其３０．４ｎｍ

处的反射率仍为４０％
［１３１４］。Ｍｇ基多层膜损坏的

原因为空气中的水汽与 Ｍｇ膜层发生反应。本文

制备了 Ｍｇ／Ｃｏ，Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜并研究了它们在

相同环境下的损坏情况，以了解 Ｍｇ基多层膜的

稳定性。对比实验表明，Ｍｇ／Ｃｏ多层膜不仅在热

稳定性上优于 Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜，在高湿度环境中

的损坏速度也显著慢于 Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜。

２　多层膜的设计和制备

　　 Ｍｇ 在 ３０．４ｎｍ 处的光学 常数为 狀＝

０．９８７７，犽＝０．００２８
［１５］，较低的吸收系数使 Ｍｇ

基多层膜如 Ｍｇ／Ｃｏ、Ｍｇ／ＳｉＣ在３０．４ｎｍ处均有

较高的理论反射率。本文采用磁控溅射在１５

ｍｍ×１５ｍｍ 的Ｓｉ（１００）基底上镀制 Ｍｇ／Ｃｏ和

Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜。制备时本底真空为８×１０
－５

Ｐａ，充气流量为１５ｃｍ３／ｍｉｎ，Ａｒ气溅射气压约为

０．２Ｐａ。图１给出了以３０．４ｎｍ为目标波长，１０°

入射角优化设计、制备的 Ｍｇ／Ｃｏ、Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜

的理论和测量反射率。Ｍｇ／Ｃｏ、Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜

样品的周期数均为 犖＝３０，厚度比（ｇａｍｍａ值，

Ｃｏ或ＳｉＣ占比）分别为０．１８，０．２６。测试设备为

国家同步辐射实验室Ｕ２７光束线上的反射率计，

采用Ａｌ滤片抑制高次谐波。如图１所示，Ｍｇ／

ＳｉＣ、Ｍｇ／Ｃｏ多层膜在３０．４ｎｍ处的理论反射率

分别为 ５６．４％、４２．７％，测量反射率分别为

３７．４％、４０．０％。

图１　Ｍｇ／Ｃｏ、Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜在３０．４ｎｍ处的理论

和测量反射率

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＭｇ／

Ｃｏ，Ｍｇ／ＳｉＣｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓａｔ３０．４ｎｍ

为保证对比实验的准确性，Ｍｇ／Ｃｏ和 Ｍｇ／

ＳｉＣ多层膜具有相同的膜系结构：膜层周期数犖
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＝２０，ｇａｍｍａ＝０．２６，周期厚度分别为犇Ｍｇ／Ｃｏ＝

１７．９４ｎｍ、犇Ｍｇ／ＳｉＣ＝１７．５２ｎｍ。制备过程中，两组

Ｍｇ基多层膜的镀制参数相同。

３　环境稳定性对比实验及结果分析

　　制备的 Ｍｇ／ＳｉＣ和 Ｍｇ／Ｃｏ多层膜样品被同

时放入湿度恒定的控湿柜中进行环境实验，控湿

柜中的湿度保持在８０％ＲＨ（室温为２５℃），制备

和测试实验室的相对湿度为６５％ＲＨ（室温为２５

℃）。湿度示数均经过干湿球湿度计校准。采用

高倍率光学显微镜测试样品表面、Ｘ射线掠入射

反 射 （ＧｒａｚｉｎｇＩｎｃｉｄｅｎｃｅ Ｘｒａｙ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｉｔｙ，

ＧＩＸＲＲ）测试多层膜膜层结构随环境实验时间的

变化。环境实验和测试过程中，所用样品均同时

置于相同的湿度以减少测试时的干扰。

３．１　表面形貌测试

采用ＬｅｉｃａＤＭ４０００Ｍ光学显微镜观察样品

表面。图２为在高湿度环境中 Ｍｇ／Ｃｏ多层膜不

同时间的样品表面变化情况，图３为相同条件下

Ｍｇ／ＳｉＣ表面的变化情况。目镜放大倍率为

１０倍，物镜放大倍率为５倍，测试面积为２．０ｍｍ

×１．５ｍｍ，测试图片均为样品中心位置。其中

Ｄａｙ１是制备后，环境稳定性测试实验前的测试

结果，为多层膜的初始状态。对比图２、图３可

知，相同放置时间下，Ｍｇ／Ｃｏ多层膜表面损坏黑

点数量和面积均显著小于 Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜。

（ａ）第一天　　　　　　　　（ｂ）第二天

（ａ）Ｄａｙ１　　　　　　　　（ｂ）Ｄａｙ２

（ｃ）第三天　　　　　　　　（ｄ）第四天

（ｃ）Ｄａｙ３　　　　　　　　 （ｄ）Ｄａｙ４

图２　Ｍｇ／Ｃｏ多层膜样品显微镜测试

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅｔｅｓｔｓｏｆＭｇ／Ｃｏｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓａｍｐｌｅ

（ａ）第一天　　　　　　　　（ｂ）第二天

（ａ）Ｄａｙ１　　　　　　　　 （ｂ）Ｄａｙ２

（ｃ）第三天　　　　　　　　（ｄ）第四天

（ｃ）Ｄａｙ３　　　　　　　　 （ｄ）Ｄａｙ４

图３　Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜显微镜测试

Ｆｉｇ．３　ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅｔｅｓｔｓｏｆＭｇ／ＳｉＣｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓａｍｐｌｅ

　　为具体分析损坏情况，使用ＩｍａｇｅＪ软件
［１６］

对显微镜测试图像进行处理，并统计不同放置时

间后 Ｍｇ／ＳｉＣ和 Ｍｇ／Ｃｏ多层膜的损坏斑点数量

和损坏面积，如表１所示。前３天损坏斑点直径

在微米量级，采用５００倍的放大倍率的测试图像

进行处理；至第４天时，Ｍｇ／ＳｉＣ和 Ｍｇ／Ｃｏ多层

膜表面均有大面积的损坏斑点，高倍率视野无法

覆盖损坏区域，故采用５０倍的放大倍率测试图像

分析。

表１　犕犵／犆狅、犕犵／犛犻犆多层膜损坏斑点数量和损坏面积

Ｔａｂ．１　Ｄａｍａｇｅｄｓｐｏｔｎｕｍｂｅｒｓａｎｄａｒｅａｓ

ｏｆＭｇ／ＣｏａｎｄＭｇ／ＳｉＣｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓ

Ｍｇ／Ｃｏ

损坏斑

点数量

损坏面

积比率／（％）

Ｍｇ／ＳｉＣ

损坏斑

点数量

损坏面

积比率／（％）

Ｄａｙ１ ４ ０．００４ １６７ ０．３９４

５００×Ｄａｙ２ ４ ０．０１５ ２５７ ０．８７４

Ｄａｙ３ ２２ ０．０２３ ４２８ ２．２１５

５０×Ｄａｙ４  ２．７７８  ２６．３４０

３．２　表面粗糙度测试

采用Ｂｒｕｋｅｒ公司的ＣｏｎｔｏｕｒＧＴＸ白光干涉

仪对样品的表面粗糙度进行对比测量，干涉仪有

两种常用的测量模式，分别为相移干涉（Ｐｈａｓｅ

ＳｈｉｆｔｉｎｇＩｎｔｅｒｆｅｒｏｍｅｔｒｙ，ＰＳＩ）和垂直扫描干涉
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（ＶｅｒｔｉｃａｌＳｃａｎｎｉｎｇＩｎｔｅｒｆｅｒｏｍｅｔｒｙ，ＶＳＩ）。ＰＳＩ

为精确测量模式，通常用来测量平滑、连续的表

面，测试精度可达亚纳米级。ＶＳＩ模式用于测量

更粗糙的表面，或者具有较大高度差的表面，但测

试精度要低于ＰＳＩ模式。测试点均为样品的中心

位置附近，取３次测量平均值。测试数据见表２。

表２　多层膜样品中心位置表面均方根粗糙度

Ｔａｂ．２　ＲＭＳｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅｓ

（ｎｍ）

Ｄａｙ１

（ＰＳＩ）

Ｄａｙ２

（ＰＳＩ）

Ｄａｙ３

（ＰＳＩ）

Ｄａｙ３

（ＶＳＩ）

Ｄａｙ４

（ＶＳＩ）

Ｍｇ／Ｃｏ ０．２９ ０．３４ ０．９８ ４．５８ ５．０９

Ｍｇ／ＳｉＣ ０．７２ １．４３ ２．１５ １０．９３ ９．２４

测试表明，Ｍｇ／Ｃｏ多层膜样品的粗糙度在第

一天和第二天之间并没有明显的增加，但到第三

天时，粗糙度变化较大，不再适用于ＰＳＩ测量模

式。同样条件下，Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜表面较 Ｍｇ／Ｃｏ

多层膜粗糙，在８０％ＲＨ 湿度环境中存放一天

后，Ｍｇ／ＳｉＣ表面粗糙度即有显著增加。ＰＳＩ和

ＶＳＩ两种模式下的测量结果均表明，在８０％ＲＨ

湿度环境中 Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜的表面粗糙度及其增

量均显著大于 Ｍｇ／Ｃｏ多层膜。

３．３　犡射线掠入射反射（犌犐犡犚犚）测试

采用Ｘ射线衍射仪（英国Ｂｅｄｅ公司 Ｄ１系

统，Ｃｕ的 Ｋα射线，λ＝０．１５４ｎｍ）来表征多层膜

的结构信息。由于在不同入射角度下，Ｘ射线在

多层膜中的穿透深度不同，ＧＩＸＲＲ曲线中不同的

Ｂｒａｇｇ反射峰表征的膜层位置深度有所不同：全

反射峰和一级峰等较低级次的反射峰主要包含表

面膜层的结构信息，而较高级次的反射峰主要受

膜层内部结构的影响。

图４（ａ）和（ｂ）分别为 Ｍｇ／Ｃｏ和 Ｍｇ／ＳｉＣ多

层膜在相对湿度为８０％ＲＨ 环境中存放一定时

间后的 Ｘ 射线掠入射反射测试曲线。其中，

Ｄａｙ１是刚制备的多层膜ＧＩＸＲＲ测试曲线（为显

示清楚，图中将测试曲线纵坐标错开３个量级）。

Ｍｇ／ＳｉＣ样品测试曲线的全反射峰和一级Ｂｒａｇｇ

反射峰随实验时间的延长而迅速下降：第三天的

测试曲线全反射峰和一级Ｂｒａｇｇ反射峰均开始有

明显的下降；第六天的测试曲线中，第二、三级次

反射峰显著降低；至第八天时，测试曲线中只有打

（ａ）Ｍｇ／Ｃｏ多层膜

（ａ）Ｍｇ／Ｃｏｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓ

（ｂ）Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜

（ｂ）Ｍｇ／ＳｉＣｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓ

图４　不同环境实验时间后的 Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜掠入射

反射曲线

Ｆｉｇ．４　ＸＲＲｃｕｒｖｅｓｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｅｘｐｏｓｅｄｉｎｈｉｇｈ

ｈｕｍｉｄｉｔｙａｉｒｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄａｙｓ

底膜层的反射峰，Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜的Ｂｒａｇｇ反射

峰完全消失，多层膜结构消失，样品完全损坏。

Ｍｇ／Ｃｏ多层膜掠入射反射曲线的各级反射

峰在前３天中没有明显的下降，第八天时的全反

射峰和一级Ｂｒａｇｇ峰仍有３６．８０％和４７．６３％的

反射率，更高级次的反射峰没有明显的降低。此

时，Ｍｇ／Ｃｏ多层膜的损坏主要在表面层，内部仍

为多层膜结构。在８０％ＲＨ 的环境中保存一个

月之后，Ｍｇ／Ｃｏ多层膜仍可以测得各级次的反射

峰。除多层膜结构的损坏外，反射峰峰值降低的

另一个原因可能为多层膜损坏后生成的化合物对

测试Ｘ射线的吸收。

表３为ＧＩＸＲＲ测得的Ｍｇ／Ｃｏ和Ｍｇ／ＳｉＣ多
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层膜样品掠入射反射曲线的一级峰反射率。根据

表３中两种多层膜样品一级峰反射率随放置时间

的变化数据绘制图５。图５中曲线下降的斜率表

示薄膜损坏的快慢，Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜一级峰反射

率变化曲线的斜率约为 Ｍｇ／Ｃｏ多层膜的２倍。

表３　犕犵／犆狅和 犕犵／犛犻犆多层膜犡射线掠入射

反射曲线全反射峰和一级峰反射率

Ｔａｂ．３　Ｔｏｔａｌｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓａｎｄ１ｓｔｐｅａｋｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｏｆ

Ｍｇ／ＣｏａｎｄＭｇ／ＳｉＣｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓ

Ｍｇ／Ｃｏ

全反射峰 一级峰

Ｍｇ／ＳｉＣ

全反射峰 一级峰

Ｄａｙ１ ０．４８８８ ０．６３１１ ０．４５４５ ０．５０８４

Ｄａｙ２ ０．４９０４ ０．６１４２ ０．４３２０ ０．４６７８

Ｄａｙ３ ０．４８７０ ０．６０４０ ０．３４６４ ０．４０５８

Ｄａｙ４ ０．４３６５ ０．５５０３ ０．２２０２ ０．２７７０

Ｄａｙ６ ０．４１６３ ０．５３８８ ０．０５２６ ０．０７５０

Ｄａｙ８ ０．３６８０ ０．４７６３ － －

Ｄａｙ１３ ０．０８１０ ０．１２２６ － －

Ｄａｙ３０ ０．００２０ ０．００２６ － －

图５　Ｍｇ／Ｃｏ和 Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜 Ｘ射线掠入射反射

曲线一级峰反射率

Ｆｉｇ．５　ＦｉｒｓｔｐｅａｋｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｏｆＭｇ／ＣｏａｎｄＭｇ／ＳｉＣ

ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓ

　　光学显微镜测试、表面粗糙度测试和Ｘ射线

掠入射反射率测试结果均表明，Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜

表面损坏和其结构的损坏速度均显著快于 Ｍｇ／

Ｃｏ多层膜。Ｍｇ／ＳｉＣ 多层膜的损坏速度约为

Ｍｇ／Ｃｏ多层膜损坏速度的２～３倍。

３．４　犡射线光电子谱（犡犘犛）测试

为研究膜层的损坏机理，使用Ｘ射线光电子

谱（ＸｒａｙＰｈｏｔｏｅｌｅｔｒｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸＰＳ）分析

了膜层损坏后的成分。采用赛默飞世尔公司的

ＫＡｌｐｈａ型ＸＰＳ测试仪对损坏后的多层膜样品

（ａ）表层Ｏ１ｓ能谱曲线

（ａ）Ｏ１ｓｓｐｅｃｔｒａｏｎｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｕｒｆａｃｅ

（ｂ）Ａｒ粒子束刻蚀５０ｓ后Ｏ１ｓ能谱曲线

（ｂ）Ｏ１ｓｓｐｅｃｔｒａａｆｔｅｒ５０ｓＡｒ
＋ｉｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

图６　损坏后的 Ｍｇ／Ｃｏ多层膜ＸＰＳ测试

Ｆｉｇ．６　ＸＰＳＯ１ｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｇ／Ｃｏｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｅｘ

ｐｏｓｅｄｉｎｈｉｇｈｈｕｍｉｄｉｔｙａｉｒｆｏｒｏｎｅｍｏｎｔｈ

进行ＸＰＳ测试。测试光源为 Ａｌ的 Ｋα线，光斑

直径为４００μｍ，通能为５０ｅＶ，步进为０．１ｅＶ，以

ＣＣ（２８６．５ｅＶ）结合能为标准对能谱进行校正。

如图６所示，损坏后的 Ｍｇ／Ｃｏ样品表面的ＸＰＳ

谱 Ｏ１ｓ峰和 Ｍｇ１ｓ峰分别位于 ５３３．３ｅＶ 和

１３０５．７ｅＶ。多层膜损坏后 Ｍｇ的生成物主要为

ＭｇＣＯ３、Ｍｇ（ＯＨ）２ 和少量的 ＭｇＯ，这一结果与

文献报导相符［１７１８］。对损坏后的 Ｍｇ／Ｃｏ样品离

子束刻蚀５０ｓ后，Ｏ１ｓ谱发生了明显的改变，

ＣＯ３
２－含量下降，ＯＨ－ 含量上升。ＲｅｇｉｎａＳｏｕｆｌｉ

等研究表明，Ｍｇ／ＳｉＣ多层膜的损坏在于表层的

ＳｉＣ膜层不能有效地隔绝空气
［１９］。Ｍｇ膜层与侵

入的 Ｈ２Ｏ（ｇ）反应生成 Ｍｇ（ＯＨ）２，与空气中的

ＣＯ２ 进一步反应生成 ＭｇＣＯ３，损坏由表面层侵入

到内层。Ｍｇ／Ｃｏ多层膜的环境稳定性优于 Ｍｇ／

ＳｉＣ膜层，可能是因为金属Ｃｏ膜层较ＳｉＣ膜层致
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密。具体的损伤机理有待进一步研究。今后将重

点研究 Ｍｇ基多层膜的保护层，现有研究结果表

明，保护层将主要针对如何防止水汽进入膜层。

４　结　论

　　本文采用磁控溅射在Ｓｉ（１００）基底上镀制膜

系结构分别为 ［Ｍｇ／Ｃｏ］２０、［Ｍｇ／ＳｉＣ］２０的两组多

层膜，通过对放置在室温条件下８０％ＲＨ 的相对

湿度环境中的样品进行显微镜、表面粗糙度测试

和Ｘ射线掠入射反射率测试，对比研究了 Ｍｇ／Ｃｏ

和 Ｍｇ／ＳｉＣ两种多层膜结构的环境稳定性。放置

４天后，Ｍｇ／ＳｉＣ损坏面积为２６．３４％，表面粗糙

度约为１０ｎｍ；Ｍｇ／Ｃｏ的损坏面积约为２．７８％，

表面粗糙度为５ｎｍ。６天后，Ｍｇ／ＳｉＣ 多层膜

ＧＩＸＲＲ一级反射峰完全消失，Ｍｇ／Ｃｏ多层膜一

级峰反射率为４７．６３％。结果显示 Ｍｇ／Ｃｏ多层

膜有较好的环境稳定性。ＸＰＳ测试出Ｍｇ基多层

膜损坏后的产物主要为 ＭｇＣＯ３、Ｍｇ（ＯＨ）２ 和少

量的 ＭｇＯ，且内层 Ｍｇ（ＯＨ）２ 与 ＭｇＣＯ３ 含量的

比值高于表面层。研究结果表明，水汽是造成

Ｍｇ基多层膜损坏的主要原因，湿度是影响 Ｍｇ

基多层膜稳定性的重要因素。今后需要进一步采

用ＳＥＭ分析Ｍｇ／ＳｉＣ和Ｍｇ／Ｃｏ多层膜表面的损

坏形貌，并采用保护层方法提高 Ｍｇ多层膜的稳

定性，重点防止水汽对膜层的侵蚀。
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