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超薄四面体非晶碳膜光学常数的精确测定

许世鹏1,2, 李玉宏1,2, 陈维铅1,2, 林莉1,2, 李江3, 薛仰全1,2

(1. 酒泉职业技术学院 甘肃省太阳能发电系统工程重点实验室, 甘肃 酒泉 735000; 2. 酒泉新能源

研究院, 甘肃 酒泉 735000; 3. 中国科学院 海洋新材料与应用技术重点实验室, 浙江 宁波 315201)

摘摇 要: 目的摇 联合使用光谱型椭偏仪(SE)和分光光度计,精确测定超薄四面体非晶碳薄膜( ta鄄C)的光

学常数。 方法摇 由于该薄膜的厚度对折射率、消光系数有很大的影响,仅采用椭偏参数拟合,难以准确得

到该薄膜的光学常数,椭偏法测定的未知参数数量大于方程数,椭偏方程无唯一解。 因此,加入透过率与

椭偏参数同时进行拟合(以下简称 SE+T 法),以简单、快速、准确地得到该薄膜的光学常数。 结果摇 薄膜具

有典型的非晶碳膜特征,SE 和 SE+T 两种拟合方法得到的光学常数具有明显的差异,消光系数 k 在可见

以及红外区最大差值可达 0. 020,紫外区最大的偏差约为 0. 005;折射率 n 在 500 nm 波长以上最大差值

为 0. 04,在紫外光区和可见光区两种方法得到的 n 趋于一致。 联用时的拟合结果具有更好的唯一性,而
且拟合得到的光学常数变得平滑。 结论摇 椭偏与分光光度计联用适合精确测定测量范围内的超薄四面

体非晶薄膜的光学常数。
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Accurate Determination of Optical Constants of Ultrathin Tetrahedral
Amorphous Carbon Films

XU Shi鄄peng1,2, LI Yu鄄hong1,2, CHEN Wei鄄qian1,2, LIN Li1,2, LI Jiang3, XUE Yang鄄quan1,2
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Marine New Materials and Application Technology, Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China)

ABSTRACT: Objective To explore accurate measurement of optical constants of the ultrathin tetrahedral amorphous carbon ( ta鄄
C) films by combined usage of spectral ellipsometry (SE) and spectrophotometry. Methods As the amount of unknown parameters
determined by ellipsometry method was larger than the number of equations and the ellipsometric equations had no unique solution,
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the accurate determination of the optical constants of the ultrathin ta鄄C film accurately was difficult when independently using ellip鄄
sometric parameters for fitting due to the strong statistical influence of the film thickness on refractive index and extinction coeffi鄄
cient. Therefore, in this paper, ellipsometric parameters and transmittance (hereinafter referred to as SE+T) were simultaneously
fitted to obtain optical constants more easily and rapidly. Results The results showed that the film had typical characteristics of
amorphous carbon films. There were obvious differences in optical constants obtained by SE and SE+T. The maximum difference
value of extinction coefficient k was up to 0. 020 in the visible and infrared area and was 0. 005 in the ultraviolet area. The maxi鄄
mum difference value of the refractive index n was 0. 04 at wavelengths above 500 nm. The n value tended to be consistent by the
two methods in the ultraviolet and visible area. The fitting results had better uniqueness by SE+T and the fitted optical constants
were smooth. Conclusion This method of SE+T is suitable for accurate measurement of optical constants of ultrathin ta鄄C films
within measurement range.
KEY WORDS: ta鄄C; thin film;optical constants; spectroscopic ellipsometry; spectrophotometer; dispersion model

摇 摇 超薄 ta鄄C 碳膜超硬、超光滑,具备良好的光学特

性,在太阳能电池、磁存储和微电子器件等方面具有

广阔的应用前景[1—5]。 薄膜的厚度 d、光学常数(折
射率 n 和消光系数 k)决定了薄膜的透射、反射等各

种光学性能,因此超薄功能薄膜成为当前材料研究的

热点。 对光学薄膜而言,折射率和消光系数的精确测

定是进行光学设计的前提条件[6]。 因此,精确测定光

学常数对于研究薄膜的性质具有重要意义。
确定薄膜光学常数最常用的方法有光度法和椭

偏法。 光度法,是通过分光光度计测量透射率和反射

率以计算光学常数,具体又可细分为全谱拟合法、包
络线法等。 包络线法只能用于弱吸收薄膜,同时要求

薄膜较厚以产生至少 4 ~ 5 个干涉极值。 全谱拟合法

则要利用色散模型,选用不同的色散模型对结果有较

大的影响[7]。 椭偏仪具有无损非接触、高灵敏度、高
精度等优点,但椭偏仪需要借助计算机拟合才能求解

出薄膜的厚度及光学常数。 由于吸收薄膜的厚度与

光学常数之间存在强烈的相关性,因而难以得到光学

常数的准确解,特别是在测量厚度小于 100 nm 的薄

膜时,很难得到唯一结果。 因此,本文将椭偏仪和分

光光度计联用,建立一种无需色散模型即可精确测定

超薄非晶碳膜光学常数的方法。

1摇 基本理论

光谱椭偏( spectroscopic ellipsometry, SE )通过

测量从被测样品反射或透射的电磁波偏振态的改变,
求出平行于入射面的 p 偏振光和垂直于入射面的 s
偏振光的菲涅耳反射系数(分别用 rp 和 rs 表示)的比

值 籽,该值由空气折射率 n0、薄膜光学常数(nf、kf)和
厚度 df以及衬底光学常数(ns、ks)决定,可用式(1)表
示:

籽=
rp
rs

= tan (鬃)exp( i驻)= f(n0,nf,kf,df,ns,ks)

(1)
式中:鬃 和 驻 为椭偏参数,分别表示 p 偏振光和 s

偏振光的振幅衰减比和相位差,由椭偏仪直接测量得

到,可用式(2)和式(3)表示:
鬃=arctan | rp / rs | (2)
驻= 啄p-啄s (3)
式中:啄p 和 啄s 分别为 p 和 s 偏振光的位相[8—9]。
由于 n0、ns、ks 已知,椭偏方程只有 df、nf、kf 未

知。 假设同时选择 N 个波长点下的椭偏参数进行拟

合,则可得到 2N 个椭偏方程,未知参数有 N 个波长

下的 nf 和 kf 以及薄膜厚度 df,共 2N+1 个未知参数,
仍然大于方程个数,无法计算光学常数。 由于超薄

ta鄄C 为非全透明薄膜,直接拟合得到光学常数十分困

难。 如果在椭偏测量的基础上加入分光光度计测量

的透过率 T 进行拟合,则可大大降低计算的难度。
拟合时先建立物理模型,软件再根据建立的模

型计算出 鬃 和 驻,并与测量值进行比较。 其中光学

响应(鬃、驻)可以由任何光学模型产生,通过回归分

析,当建立的光学模型产生的 鬃、驻 与直接测量的 鬃、
驻 接近时,薄膜的 d f、n f、k f 被找到。 最小均方误差

(MSE)被用于衡量拟合程度好坏,MSE 越小,计算

值与测量值越接近,所得的结果就越可信,MSE 定

义见式(4)。

MSE2 = 1
2N - M移

n
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式中:Mod 和 exp 分别为拟合值和测量值,啄 为测

量误差,N 为椭偏仪同时测量的 鬃、驻 的总对数,M 为

所选取拟合参数的对数。

·521·



表摇 面摇 技摇 术摇 摇 摇 2016 年 02 月

2摇 实验

采用自主研制的 45毅双弯曲磁过滤阴极真空电弧

( filtered cathodic vacuum arc, FCVA)技术制备超薄四

面体非晶碳膜,电弧阴极为圆梯形石墨靶(纯度为

99. 999% ),电流为 60 A。 衬底为石英玻璃,沉积前

用丙酮超声波清洗吹干,放入腔室基架上,沉积前通

入 Ar 气,在-400 V 的偏压下对样品刻蚀 5 min,然后

对衬底交替施加-80 V 和-140 V 偏压进行沉积,薄膜

沉积厚度为 11 nm。
采用 M鄄2000DI 型可变入射角光谱型椭偏仪

(variable angle spectroscopic ellipsometry,VASE)进行

椭偏测试,波长范围为 190 ~ 1700 nm,共 714 个波长

通道。 采用仪器自带的 WVASE32 软件进行数据分

析,实验选用 55毅、65毅和 75毅为入射角进行测试,也可

导入反射率或透射率进行联合拟合分析。 采用

Lambda 950 型紫外 /可见 /近红外分光光度计测量垂

直入射时的透过率,二氧化硅、载玻片衬底测量范围

为 190 ~ 1700 nm,波长范围为 200 ~ 1700 nm,扫描步

长均为 1 nm。

3摇 衬底光学常数的测定

由于制造工艺、结晶度、缺陷、气泡等影响,即使

同种衬底的光学常数也会存在差异[10],因此本文采

用椭偏仪和分光光度计联合测定了两者的光学常数。
椭偏仪光路示意如图 1a 所示,从衬底背面反射的非

相干光束会和相干光束会一起进入探测器孔径,从而

干扰测量结果[11—12]。 因此,本文采用对衬底背面进

行打磨 /喷砂处理的方式抑制非相干光束,将石英衬

底的背面处理成粗糙表面,如图 1b 所示。
采用椭偏仪测量石英、载玻片在 190 ~ 1700 nm

的折射率。 考虑到以上透明衬底表面并非理想的光

滑平面,拟合时采用由表面粗糙层(50% 空隙+50%
衬底) /衬底层组成的两层物理模型,粗糙层和衬底层

分别采用 Bruggeman 有效介质近似(EMA)理论[13] 和

带有 Urbach 吸收的 Cauchy 模型处理。
透明衬底的消光系数 k姿 可以表示为:

k姿 = - 姿
4仔

æ

è
ç

ö

ø
÷

d ln
(1-籽姿) 4+4籽姿T0,姿 -(1-籽姿)

2籽2
姿T0,姿

(5)

籽姿 =
(n姿-1) 2+k2

姿

(n姿+1) 2+k2
姿

(6)

图 1摇 椭偏测量光路示意图

Fig. 1 The schematic of measuring optical path of ellipsometry:
a) substrate for plane on the back, b) substrate for rough
surface on the back

式中:籽姿 为透明衬底界面处的光谱反射率,T0,姿

为垂直入射时的透过率,d 为衬底的厚度,n姿 为衬底

表面的折射率。
由此可知,k姿 由 T0,姿、n姿、d 决定,因此本文分别

采用椭偏仪和分光光度计测量载玻片和石英玻璃表

面的折射率以及垂直入射时的透过率,而采用游标卡

尺测量 d。 具体做法是,在 WAVSE32 软件中先拟合

得到衬底的折射率 n姿,并将其固定,之后导入透过率

并输入衬底的厚度 d,仅将 k姿 作为拟合量,最后通过

逐点拟合透过率得到 k姿。

4摇 结果与讨论

利用椭偏法确定超薄四面体非晶碳吸收薄膜光

学常数的关键在于未知参数的数量大于方程数,椭偏

方程无惟一解,从而使结果离散性大。 因此,可以通

过减少未知数或增加方程数量的方法得到结果。 但

减少未知数的方法需要利用椭偏已有的模型,同时,
只有对材料的物理性质有一定的了解才能决定使用

何种模型[14]。
薄膜反射率 R 和透射率 T 决定于薄膜的光学常

数,是关于薄膜 n 和 k 的方程。 然而反射率测量比较

困难,一般无法满足光学常数测定的精度要求[15],因
此最适合的方法还是测量薄膜在透明衬底上的透射
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率 T,将其与椭偏仪获得的 鬃 和 驻 同时拟合(以下简

称 SE+T 方法),此时未知参数个数仍为 2N+1 个,但
方程个数为 3N,方程个数大于未知参数个数,降低了

计算的难度,从而得到超薄四面体非晶碳膜光学常数

唯一解。

4. 1摇 拉曼光谱分析

图 2 是超薄 ta鄄C 碳膜的可见拉曼光谱分峰拟合

图,在 900 ~ 1000 cm-1范围内有硅衬底的二阶信号,
说明薄膜具有一定的透光性。 在 1100 ~ 1800 cm-1范

围内,出现一个非对称的宽峰,利用 BWF 函数拟合拉

曼数据,将宽峰分解为 1560 cm-1 处的 G 峰和 1360
cm-1处的 D 峰,表现出了典型的非晶碳膜特征[16]。

图 2摇 超薄 ta鄄C 碳膜可见拉曼光谱分峰图

Fig. 2 Visible Raman spectra of ultrathin ta鄄C films

4. 2摇 椭偏参数的拟合

拟合时建立物理模型,表面粗糙层由 50% 薄膜

和 50%空隙组成,其光学常数采用 EMA 理论处理,中
间层为 ta鄄C 薄膜层,底层为 SiO2 衬底层。 将分光光度

计测量的透过率 T 导入,和 追、驻 一起作为拟合参数,
拟合时先不添加粗糙层,直接将 d、nf、kf作为拟合量,
待得到最小的 MSE 值后,再添加表面粗糙层。

最终得到的拟合结果为: df = 11. 5 nm,MSE =
1. 201,粗糙层厚度 ds =0。 图 3 给出了该结果的拟合

情况,可以看出模型计算的结果与实验测量值 鬃,驻
和 T 均符合得非常好。

图 4 给出了 SE 和 SE+T 两种拟合方法得到的光

学常数,可以看出消光系数 k 有一定的差异,可见光

区与红外光区的最大差值可达 0. 020,紫外区最大的

偏差约为 0. 005;折射率 n 在 500 nm 以上最大差值为

0. 04,在紫外光区和可见光区得到的 n 趋于一致。 总

体上两种方法得到的光学常数差异明显,由于透射率

图 3摇 超薄 ta鄄C 薄膜椭偏参数和透过率的拟合情况

Fig. 3 Model fitting of the ellipsometric parameters and transmit鄄
tance of ultrathin ta鄄C film to measured data

图 4摇 SE 与 SE+T 法拟合得到的超薄 ta鄄C 薄膜的光学常数对比

Fig. 4 The optical constants of ultrathin ta鄄C film fitted by SE
and SE+T methods
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的加入,SE+T 法拟合时的 MSE 值小于 SE 法,SE+T
方法的结果更为可靠。

5摇 结论

建立了一种椭偏与分光光度计联合使用精确测

定超薄四面体非晶碳薄膜光学常数的方法。 对在测

量范围内存在透明波段的薄膜,可以根据该波段的数

据计算薄膜厚度从而推得整个测量范围内的光学常

数。 如果将椭偏仪参数(追、驻)和加入的透过率 T 同

时作为拟合参数,通过直接拟合可简单、快速、准确地

得到吸收薄膜的厚度和光学常数。 本文以超薄 ta鄄C
薄膜为例,采用椭偏与分光光度计联合使用精确测定

该薄膜在 200 ~ 1700 nm 的光学常数,相比单独使用

椭偏法,联合拟合得到光学常数曲线更加简单、快速、
准确。 本文提出的方法特别适合于精确测定在测量

范围内无透明区间、厚度在 100 nm 以下的超薄四面

体非晶吸收薄膜的光学常数。
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