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多样品法确定类金刚石薄膜的光学常数与厚度
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摘要　采用乙烷气体辉光放电法在单晶Ｓｉ衬底上制备了名义厚度分别为７５，１５０和２５０ｎｍ的类金刚石碳（ＤＬＣ）

薄膜，除沉积时间外其他工艺参数完全一致。使用可变入射角光谱型椭偏仪（ＶＡＳＥ）测量了３８０～１７００ｎｍ波段的

椭偏谱。该研究发现，对单一ＤＬＣ样品的椭偏数据进行分析时，一定的范围内，假定不同的薄膜厚度均可以得到

非常好的拟合结果。结果表明，采用单样品椭偏法拟合时，厚度与光学常数呈现出强烈的关联性，无法快速获得准

确的结果。采用多样品椭偏法，对三个样品建立相同的物理模型，假定他们的光学常数相同，进行数据拟合。分析

发现该方法可以快速、简便地获得精确的折射率、消光系数以及厚度值。经过检验，结果具有非常好的唯一性。
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１　引　　言

类金刚石碳（ＤＬＣ）薄膜不仅具有类似于金刚石

的优异力学、摩擦学性质，还具有红外区高透明性和

折射率可调等优异的光学性质，因此，作为一类非常

有前景的光学材料，ＤＬＣ薄膜已在光学耐磨保护

膜、场发射电子器件、红外器件以及太阳能电池减反

增透等领域被广泛研究［１］。通常，对于光学薄膜而

言，厚度犱以及光学常数 折射率狀和消光系数
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犽是最基本的参数，决定了薄膜的各种光学特性。

精确测定薄膜的厚度和光学常数对于光学薄膜的设

计以及光电器件的研究都具有重要意义［２］。

厚度的测量主要有干涉法［３］、Ｘ 射线反射法

（ＸＲＲ）
［４］和台阶轮廓法等各种光学和非光学方法。

测量光学常数的方法有分光光度法［５，６］、棱镜偶合

法［７］和椭偏法。其中，椭偏法基于测量偏振光的振

幅与相位变化，是精确测量薄膜光学常数以及厚度

最主要的方法之一。该方法对制备样品无特殊要

求，测量迅速，精度和灵敏度高，可用于纳米级的超

薄薄膜测量，已成为半导体工业测量薄膜厚度和光

学常数的标准方法［８，９］。但是，椭偏法的计算模拟

过程较为复杂，一般需要借助色散模型减少拟合参

数［９～１２］。在测量吸收薄膜，特别是当厚度只有几十

纳米时，由于光学常数之间具有强烈的关联性，很难

得到可靠的结果［１３，１４］。虽然通过加入薄膜的透射

率等其他测量数据，与椭偏参数同时拟合可以减少

拟合结果的关联性［１５］，但此法一般只适用于镀制在

透明衬底上的薄膜。本文通过对ＤＬＣ薄膜的多样

品分析，建立了一种在透明和非透明衬底上均适用

的确定其光学常数和厚度的快速、准确的新方法。

２　基本理论

在椭偏仪测试中，光以一定角度入射到薄膜样

品上，考虑薄膜上下界面的多次反射，ｐ偏振光和ｓ

偏振光的复数反射系数（分别用狉ｐ 和狉ｓ表示）可由

光的干涉原理计算得到。定义反射系数比ρ＝狉ｐ／

狉ｓ，它由空气的折射率狀０，薄膜的厚度犱ｆ和光学常

数狀ｆ，犽ｆ以及衬底光学常数狀ｓ，犽ｓ决定，可表示成

ρ＝狉ｐ／狉ｓ＝ｔａｎψ·ｅｘｐ（ｉΔ）＝

犉（狀０，狀ｆ，犽ｆ，犱ｆ，狀ｓ，犽ｓ）， （１）

式中ψ和Δ 为椭偏参数，由椭偏仪实际测量得到，

可表示为

ψ＝ａｒｃｔａｎ狉ｐ／狉ｓ ， （２）

Δ＝δｐ－δｓ， （３）

式中δｐ和δｓ分别为ｐ和ｓ偏振光的相位
［９，１０］。（２）

式和（３）式一般称为椭偏方程。因空气的折射率和

衬底光学常数已知，椭偏方程实际只有薄膜的厚度

以及光学常数三个未知数。对于目前最常用的光谱

型椭偏仪（ＳＥ）而言，可以同时得到一定范围内连续

多个波长下的椭偏参数。假设可同时测量犖 个波

长，则可得到２犖 个椭偏方程，未知参数有犖 个波

长下薄膜的折射率狀ｆ和消光系数犽ｆ以及薄膜厚度

犱ｆ，共计２犖＋１个，大于方程个数。因此，直接得到

吸收薄膜光学常数的精确数学解析解比较困难。

椭偏数据的分析拟合，首先要建立物理模型，然

后利用软件计算出ψ和Δ。采用均方误差（ＭＳＥ）来

评价模型理论计算值与实验测量值的符合程度，椭

偏参数的反演拟合实际上就是寻找最小 ＭＳＥ值的

过程。一般 ＭＳＥ定义为

σＭＳＥ ＝
１

２犖－犕∑
犖

犻＝１

ψ
ｍｏｄ
犻 －ψ

ｅｘｐ
犻

σ
ｅｘｐ
ψ，

（ ）
犻

２

［ ＋

Δ
ｍｏｄ
犻 －Δ

ｅｘｐ
犻

σ
ｅｘｐ
Δ，

（ ）
犻

］
２

， （４）

式中犖 为椭偏仪同时测量的波长数量，即获得的ψ
和Δ总对数，犕 为所选取拟合参数的数目，ψ

ｅｘｐ
犻 和

ψ
ｍｏｄ
犻 ，Δ

ｅｘｐ
犻 和Δ

ｍｏｄ
犻 分别为测量和根据模型计算的ψ和

Δ值，σ
ｅｘｐ
ψ，犻
和σ

ｅｘｐ
Δ，犻为ψ与Δ值的测量误差。同一种拟合

方法，ＭＳＥ值越小，计算值与实验值误差越小，所得

结果越可靠。这里，为了便于对不同拟合方法进行

比较，定义“归一化 ＭＳＥ”（ＮＭＳＥ）的概念，它等于

ＭＳＥ除以最小 ＭＳＥ值，即σＮＭＳＥ＝
σＭＳＥ

ｍｉｎ（σＭＳＥ）
。这

样，使用不同的拟合方法即使最小值不一样，但最小

σＮＭＳＥ均为１。

３　实　　验

采用自主设计、韩国Ｊ＆Ｌ 公司加工制造的

Ｐ６００型混合等离子体沉积设备，通过辉光放电法制

备ＤＬＣ薄膜。工作气体为Ｃ２Ｈ２，衬底选用０．５ｍｍ

厚的单面抛光的ｐ型（１００）单晶硅。衬底在放入腔

体前依次用去离子水、丙酮和无水乙醇超声波各清

洗１０ｍｉｎ，最后吹干放入真空室。当本底真空达到

２．５×１０－３Ｐａ时，通入Ａｒ在－１００Ｖ偏压下对样品

刻蚀５ｍｉｎ，去除衬底表面的氧化物。随后，对衬底

施加－３５０Ｖ的脉冲负偏压，通入Ｃ２Ｈ２ 开始辉光

放电进行薄膜沉积。用上述相同的工艺制备三个样

品，编为１～３号，沉积时间分别是１５，２８．５和

５０ｍｉｎ，对应的名义厚度为７５，１５０和２５０ｎｍ。

椭偏测试采用美国Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ公司生产的

Ｍ－２０００ＤＩ可变入射角光谱型椭偏仪（ＶＡＳＥ），波

长范围１９０～１７００ｎｍ，共７１４个波长通道。入射角

选用５５°，６５°和７５°，数据分析计算采用仪器自带的

ＷＶＡＳＥ３２软件。沉积薄膜名义厚度的测量由台阶

表面轮廓仪（ＫＬＡＴｅｎｃｏｒＩＱ）来完成。

４　结果与讨论

采用如图１所示的物理模型，考虑到薄膜／空气

９６４２
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图１ 椭偏拟合采用的物理模型

Ｆｉｇ．１ Ｐｈｙｓｉｃａｌｍｏｄｅｌｆｏｒｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ

界面并不是理想的光滑平面，在表面添加了一层由

５０％薄膜和５０％空隙组成的表面粗糙层
［１６，１７］，其光学

常数用Ｂｒｕｇｇｅｍａｎ有效介质近似（ＥＭＡ）
［１８］理论处理。

４．１　单样品椭偏法分析

单样品椭偏法（ＳＥ）的分析过程以名义厚度为

７５ｎｍ的１号ＤＬＣ薄膜样品为例。首先不考虑粗

糙层，把拟合范围限定在１０００ｎｍ以上吸收较弱的

红外区，选用带有Ｕｒｂａｃｈ吸收的柯西模型，很快可

以得到较好的拟合结果（犱ｆ＝７９．８７５ｎｍ）。然后把

拟合范围扩展到３８０～１７００ｎｍ，由于ＤＬＣ在可见

光和紫外区域吸收较大，无法再适用柯西模型。采

用普通拟合方法，固定厚度值犱ｆ＝７９．８７５ｎｍ不变，

选择狀ｆ和犽ｆ作为可变的拟合量，软件经过一段时间

的计算，得到σＭＳＥ＝５．９２４ｎｍ。最后添加表面粗糙

层并使它的厚度犱ｓ与狀ｆ，犽ｆ同时作为拟合量，得到

σＭＳＥ＝１．１２４ｎｍ，犱ｓ＝４．２６３ｎｍ。

为进一步验证上述结果的可靠性，在７４～

８４ｎｍ的厚度范围内平均选取了２０个点作为犱ｆ的

初始厚度值，在考虑表面粗糙层条件下重复上述拟

合，得到了不同厚度对应的 ＭＳＥ 值。进一步将

ＭＳＥ转换为ＮＭＳＥ，可得到如图２所示的不同实验

厚度与ＮＭＳＥ的关系曲线。结果表明，当实验厚度

大于７６ｎｍ时，拟合结果具有几乎相同的ＮＭＳＥ

值，无明显极小值，即可认为在７６～８４ｎｍ范围内

的拟合结果都是较满意的。表１中上半部分列出了

４个代表性厚度值的对应拟合结果。虽然 ＭＳＥ在

犱ｆ＝７８ｎｍ时有最小值，但若考虑到仪器本身的一

些误差，犱ｆ＝７８ｎｍ对应的结果并不一定是最准确

的。因为，从图３所示的四个实验厚度所对应的折

射率和消光系数曲线可明显看出，各曲线之间存在

显著差异。也就是说，在完全不同的光学常数与厚

度的组合下，采用单样品椭偏法进行拟合时都能得

到很好的拟合结果。而这种结果所呈现出的强关联

性，也使得精确测定ＤＬＣ吸收薄膜的光学常数变得

非常困难［１４，１８，１９］。

图２ 单样品椭偏法实验厚度与σＮＭＳＥ关系

Ｆｉｇ．２σＮＭＳＥａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｓｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｆｏｒｓｉｎｇｌｅ

ｓａｍｐｌｅＳＥａｎａｌｙｓｉｓ

表１ 两种拟合方法 ＭＳＥ的比较

Ｔａｂｌｅ１ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＭＳＥｂｙｔｈｅｔｗｏｆｉｔｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

Ｆｉｔｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ Ｔｅｓｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ ＭＳＥ／ｎｍ ＮＭＳＥ

ＳＥ

ＭＳ

７６．０００ １．１２６ １．００５

７８．０００ １．１２０ １．０００

７９．８７５ １．１２４ １．００４

８２．０００ １．１３７ １．０１５

７６．０００ ９．２０７ １．７３６

７８．０００ ５．９７１ １．１２６

７９．１６６ ５．３０３ １．０００

８２．０００ ８．３４０ １．５７２

图３ 样品在不同实验厚度下拟合得到的光学常数。（ａ）折射率；（ｂ）消光系数

Ｆｉｇ．３ Ｏｐｔｉｃａｌｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆｓａｍｐｌｅ１ｆｉｔｔｅｄｂｙｖａｒｉｏｕｓｔｅｓｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ．（ａ）ｒｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｄｅｘ；（ｂ）ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

０７４２
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　　从上述分析可知，ＤＬＣ吸收薄膜拟合时之所以

会出现厚度与光学常数的关联性，原因在于未知参数

数量大于方程数，椭偏方程无唯一解。这直接导致了

一定范围内不同的犱，狀和犽组合时都能产生很好的

拟合结果，从而使结果离散性大。解决这一问题的理

想途径之一，是必须要增加方程的数量，提供更多的

限定条件。如引言中提到的，如果衬底是透明的，可

以加入薄膜透射率犜与椭偏参数同时拟合；但对于

沉积在可见光范围内不透明的Ｓｉ衬底上的ＤＬＣ薄膜

而言，该方法不能适用，要快速、精确地获得ＤＬＣ薄

膜的光学常数，必须寻求新的拟合方法。

４．２　多样品分析

多样品分析方法（ＭＳ）中，三个ＤＬＣ薄膜样品

除沉积时间不同外，其他制备工艺参数完全相同，因

而可以认为所制备的ＤＬＣ薄膜具有相同的光学性

质。如果将它们的椭偏参数同时拟合，此时已知参

数为６犖 个，未知数为三个样品的厚度以及相同的

光学常数共３＋２犖 个，显然未知参数远小于已知参

数的数量，这大大降低了软件的计算难度。

拟合时，对三个样品都建立如图１所示的物理

模型，软件在模拟计算时，除厚度各不相同外，各样

品的光学常数是互相耦合的。拟合过程以各自的名

义厚度作为初值，范围直接选择３８０～１７００ｎｍ，在

不需要任何色散模型的情况下，很快得到了三个样

品的厚度及其光学常数，此时σＭＳＥ＝５．３０３ｎｍ，各样

品的厚度以及生长速率如表２所示。

表２ 采用 ＭＳ方法拟合得到的三个样品的厚度以及生长速率

Ｔａｂｌｅ２ ＴｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓａｎｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓｆｉｔｔｅｄｂｙｔｈｅＭＳｍｅｔｈｏｄ

Ｓａｍｐｌｅ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ
Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ

ｌａｙｅｒ／ｎｍ
Ｔｏｔａｌｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｒａｔｅ／（ｎｍ／ｍｉｎ）

１ ７９．１６６ ３．４９６ ８２．６６２ ５．５１１

２ １６０．９１２ ２．７４２ １６３．６５４ ５．７４２

３ ２７１．６８２ ２．５３７ ２７４．２１９ ５．４８４

　　同样，用上文的方法研究不同试验厚度时的拟

合情况，典型的结果列于表１的下半部分，对应的试

验厚度与σＮＭＳＥ的关系曲线如图４所示。显然，与

ＳＥ方法不同，ＭＳ方法的σＮＭＳＥ在７９ｎｍ左右出现

了十分明显的极小值，这与上述模拟计算的犱ｆ＝

７９．１６６ｎｍ的结果是一致的，唯一性很好。图５是

用 ＭＳ方法的三个样品的对应椭偏参数的拟合情

况，Δ拟合数据与实验数据重合非常好（ｅｘｐ表示实

验数据），ψ稍差一些，这主要源于 ＭＳ方法得到的

ＭＳＥ值比ＳＥ方法偏大。

图４ 多样品分析法的实验厚度与σＮＭＳＥ关系

Ｆｉｇ．４σＮＭＳＥａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｓｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｆｏｒｍｕｌｔｉｐｌｅｓａｍｐｌｅＳＥａｎａｌｙｓｉｓ

以１号样品为例，采用ＳＥ与 ＭＳ两种不同的

拟合方法，对所得到的ＤＬＣ薄膜光学常数进行了比

较，如图６所示。可以发现，由于椭偏仪的光源在红

外区强度较弱，测量噪声比较大，导致采用ＳＥ方法

得到的光学常数在该波段有比较大的波动；而 ＭＳ

方法则有效克服了红外区的噪声，得到的薄膜光学

常数曲线非常平滑，接近实际情况。不仅如此，在某

些波长范围内，两种方法所得的狀和犽也有明显的

差异。

从拟合反演的过程比较中可以看出，ＳＥ方法不

仅唯一性差，而且步骤较繁琐，软件自动拟合并不能

自动找到最小的 ＭＳＥ；ＭＳ方法比ＳＥ更加快捷简

便，也不需要借助任何色散模型就得到了唯一性很

好的结果。虽然本研究中使用的是不透明的Ｓｉ衬

底，但从原理上该法显然同样适用于透明衬底。值

得注意的是，使用多样品分析方法的前提是不同厚

度的样品必须具有相同的光学性质。考虑到实际薄

膜的生长过程并不完全是理想的均匀过程（从表２

生长速率的差别就可以证明这一点），三个样品之间

的光学常数必然是略有差别的，最后得到的光学常

数在某种意义上是三个样品的“平均”。这也是 ＭＳ

方法的 ＭＳＥ要大于ＳＥ方法的原因。对于金属薄

膜，由于生长初期往往是非连续的，厚度几十纳米以

下时其光学性质具有尺寸效应［２０，２１］，在使用该方法

时必须特别注意。

１７４２
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图５ 三个样品椭偏参数的模型计算值与实验值拟合情况。（ａ）１号样品；（ｂ）２号样品；（ｃ）３号样品

Ｆｉｇ．５ ＭｏｄｅｌｆｉｔａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌψａｎｄΔｏｆｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）ｓａｍｐｌｅ１；（ｂ）ｓａｍｐｌｅ２；（ｃ）ｓａｍｐｌｅ３

图６ 两种方法所得到的折射率和消光系数比较

Ｆｉｇ．６ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｄｅｘａｎｄｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｆｉｔｔｉｎｇｂｙｔｈｅｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓ

５　结　　论

由于ＤＬＣ薄膜在可见光以及近红外都具有吸

收，薄膜的厚度与光学常数之间存在强烈关联性。

传统的单样品椭偏法拟合分析表明，不同的厚度与

光学常数组合时在一定耦合条件下都能得到很小的

均方误差，导致结果离散性大，无法准确、快速获得

可靠结果。

采用多样品椭偏法，对在相同工艺条件下制备

的三个不同名义厚度的ＤＬＣ薄膜建立相同物理模

型，并同时对其椭偏参数进行拟合，发现此时由于已

知参数大于未知参数数目，可以简便、快速地获得样

品的光学常数以及各自厚度，所得结果经检验具有

很好的唯一性。多样品椭偏法作为一种高效、准确

测量ＤＬＣ吸收薄膜的光学常数和厚度的新方法，不

仅可适用于不透明衬底、透明衬底的薄膜光学常数

测量，其最大优点也体现在不需要任何色散模型即

２７４２
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可快速得到ＤＬＣ薄膜的狀，犽和犱。
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