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金刚石薄膜，研究发现当仅用椭偏参数拟合时，由于厚度与折射率、消光系数的强烈相关性，无法得到吸收薄膜光

学常数的准确解. 如果加入分光光度计测得的透射率同时拟合，得到的结果具有很好的惟一性. 该方法无需设定色

散模型即可快速拟合出理想的结果，特别适合于确定透明衬底上较薄吸收膜的光学常数.

关键词: 光学常数，光谱型椭偏仪，吸收薄膜，透射率

PACC: 0760F，7820D，7865

* 宁波市自然科学基金(批准号:2008A610054)资助的课题.

 通讯联系人. E-mail:aywang@ nimte. ac. cn

1. 引 言

随着光电技术以及微电子技术的快速发展，薄

膜的应用领域越来越广，各种厚度只有几百甚至数

十纳米的单层或多层功能薄膜成为当前材料研究

的热点. 薄膜的厚度 d，以及光学常数( 折射率 n 和

消光系数 k)决定了薄膜的透射、反射和吸收等各种

光学特性，对于光学薄膜而言，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. 对于半导

体材料和器件，薄膜的吸收光谱 α(λ) (吸收系数 α
= 4πk /λ)可用来研究电子能带结构、光学跃迁、声

子行为等重要物理性质
［1］. 尤其是诸如薄膜晶体

管、太阳能电池和图像传感器等现代电子器件的性

能，很大程度上取决于薄膜的光学性质
［2］. 因此，精

确确定厚度与光学常数对于研究薄膜的性质具有

重要意义.
确定薄膜厚度和光学常数最常用的方法有光

度法以及椭偏法. 光度法基于分光光度计测量的透

射率和反射率来计算光学常数，具有仪器结构简

单、操作方便的优点，具体又可细分为包络线法、全
谱拟合法等几种. 包络线法是最为常用的方法，但

只能用于弱吸收薄膜(kn)，同时要求薄膜较厚以

产生至少 4—5 个干涉极值
［3—5］. 全谱拟合法则需要

借助色散模型，选用不同的色散模型对结果影响很

大
［6］. 椭偏法具有无损非接触、高灵敏度、高精度的

特点，无需特别制备样品，能对数纳米厚的超薄薄

膜测量，是目前精确测量薄膜光学常数最主要的方

法
［7］. 但是，椭偏法的数学计算复杂，在数据拟合

时，通常也需要借助色散模型减少拟合参数
［8—10］.

在测量吸收薄膜，特别是厚度小于 100 nm 的很薄的

吸收薄膜时，由于厚度与光学常数之间很强的关联

性
［11，12］，往往难以得到惟一的结果. 鉴于此，本文采

用椭偏仪和分光光度计同时联合使用，建立了一种

不需要色散模型即可精确得到吸收薄膜厚度和光

学常数的方法.

2. 基本理论

2. 1. 椭偏法的基本理论

关于椭偏仪测量光学常数的原理，众多文献中

已有详细的论述
［7，13］，这里只做简要叙述.

光线以一定角度入射到薄膜样品上，考虑光线

在空气 /薄膜界面和薄膜 /衬底界面的多次反射，p
偏振光和 s 偏振光的复数反射系数(分别用 rp 和 rs
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表示)可由光的干涉原理计算得到. 定义反射系数

比 ρ = rp / rs，也是一个复数，它由空气的折射率 n0，

薄膜的厚度 df 和光学常数 nf，kf 以及衬底光学常数

ns，ks 决定，可表示成

ρ = rp / rs = tanψ·eiΔ

= F(n0，nf，kf，df，ns，ks) . (1)

式中，ψ 和 Δ 为椭偏参数，由椭偏仪实际测量得到

的，可表示为

ψ = arctan rp / rs ， (2)

Δ = δp － δs， (3)

其中，δp 和 δs 分别为 p 和 s 偏振光的位相. 方程(2)

和(3)一般称为椭偏方程. 因空气的折射率和衬底

光学常数已知，椭偏方程实际只有三个未知数. 传

统单波长椭偏仪只能测量某一波长下的椭偏参数，

此时有薄膜厚度、折射率和消光系数三个量未知，

但仅有 ψ 和 Δ 的两个方程，显然无法解得光学常

数. 即使是 k = 0 的理想无吸收薄膜，由于椭偏方程

是复杂的超越方程，仍旧无法得到解析解，只能借

助 于 计 算 机 拟 合 的 方 法 求 解. 光 谱 型 椭 偏 仪

(spectroscopic ellipsometry，SE) 能同时测量多个波

长下的椭偏参数，可以得到光学常数随波长的色散

关系. 假设可同时测量 N 个波长，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，仍然大于方程个数. 如果薄

膜在一部分波段是透明的，则可先用该波段的数据

拟合来确定薄膜厚度，继而推得整个波长范围内的

光学常数;否则，若薄膜无透明区域，要想直接得到

光学常数会十分困难.
拟合时，首先要建立物理模型，然后软件根据

建立的模型计算出 ψ 和 Δ，并与测量值比较. 采用均

方误差 σ(mean square error，MSE) 来评价模型计算

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 σ 最小值的过程，σ 越小，计算值

与实验值误差越小，所得结果越可信. σ 定义为

σ = 1
2N － MΣ

N

i =
[

1

ψmod
i － ψexp

i
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ψ，

( )
i

2

+ Δmod
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2

， (4)

其中，N 为椭偏仪同时测量的波长数量，即获得的 ψ
和 Δ 总对数;M 为所选取拟合参数的数目; ψexp

i 和

ψmod
i ，Δexp

i 和 Δmod
i 分别为测量和根据模型计算的 ψ 和

Δ 值; σexp
ψ，i 和 σexp

Δ，i 为 ψ 与 Δ 值的测量误差，由仪器精

度决定.

用不同方法拟合时，参数个数 M 可能不同，对

σ 有一定的影响，为了统一比较标准，我们定义

σ0 = 1
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评价一种拟合方法的好坏，主要标准是用该方

法能否快速收敛得到最小的 σ0，所以 σ0 的绝对大

小并不是最重要的，还要考察拟合过程中不同假定

厚度时的 σ0 值相对于最小 σ0 的大小，因此我们定

义“归一化 σ0”———σn
0 (normalized σ0)的概念，它等

于 σ0 除以最小 σ0 值，显然 σn
0≥1. σn

0 越接近 1，该

拟合与最佳拟合相差越小.

2. 2. 光度法的基本理论

具有复折射率 Nf = nf + ikf，位相厚度 δ =

2π
λ
Nfdf 的薄膜，镀制在折射率为 ns 的衬底上，光从

薄膜一侧的空气垂直入射时总反射率 R 和透射率 T
可表示为

［14］

R = R+
f +

T2
f Rb

1 － R－
f Rb

， (6)

T =
TfTb

1 － R－
f Rb

. (7)

其中 R+
f 和 R－

f 分别是从空气侧入射和从衬底侧入射

时薄膜的强度反射率，Tf 是薄膜的强度透射率( 均

不计衬底背反射) . 与其对应的振幅反射系数 r +f ，r －f
以及振幅透射系数 tf 可由下列公式算得:

r +f =
(n0 － ns)cosδ + i(n0ns /Nf － Nf)sinδ
(n0 + ns)cosδ + i(n0ns /Nf + Nf)sinδ

， (8)

r －f =
(ns － n0)cosδ + i(n0ns /Nf － Nf)sinδ
(ns + n0)cosδ + i(n0ns /Nf + Nf)sinδ

， (9)

tf =
2n0

(n0 + ns)cosδ + i(n0ns /Nf + Nf)sinδ
. (10)

则强度反射率和透射率为

R+
f = r+f ( r +f ) * ， (11)

R－
f = r－f ( r －f ) * ， (12)

Tf =
ns

n0
tf t

*
f . (13)

(6)和(7)式中的 Rb 和 Tb 是衬底 /空气界面的强度

反射率和透射率，计算公式为

Rb =
(n0 － ns)

2

(n0 + ns)
2 = 1 － Tb， (14)

由此我们看出，R 和 T 同样决定于薄膜的厚度与光
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学常数.

3. 实验方法

3. 1. 样品制备

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类金

刚石(DLC)薄膜，工作气体为 C2H2. 衬底为 1 mm 厚

的石英玻璃，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 10 min，最后吹干，置于基架上

放入真空室. 当真空度达到 2. 5 × 10 －3 Pa 时，通入流

量为 40 ml /min 的 Ar 气，在 －100 V 偏压下对样品刻

蚀 5 min，充分去除衬底表面存在的各种污染物. 随

后，衬底施加 －300 V 的脉冲偏压，通入流量为50 ml /
min 的 C2H2 开始辉光放电薄膜沉积，调控腔体的工

作压强为 0. 67 Pa，薄膜沉积时间 40 min.

3. 2. 测试方法

椭偏测试采用美国 Woollam 公 司 生 产 的 M-
2000DI 可变 入 射 角 光 谱 型 椭 偏 仪 ( variable angle
spectroscopic ellipsometry，VASE)，该椭偏仪 ψ 与 Δ
精度优于 0. 015°，波长范围 190—1700 nm，共 714
个波长通道. 从图1(a) 椭偏测量时的光路示意图可

看到衬底下表面背反射的非相干光会进入探测器

影响测量结果，为避免背反射光的干扰，在椭偏测

量前用喷砂的方法将石英背面处理成如图1(b) 的

粗糙表面. 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，该 软 件 基 于

Levenberg-Marquardt 算法可以快速反演拟合椭偏参

数. 利用美国 Perkin Elmer 公司的 Lambda 950 型紫

外 /可见 /近红外分光光度计测量垂直入射时样品

的透射 率，测 量 波 长 为 250—1700 nm，扫 描 步 长

1 nm.

图 1 椭偏测量的光路示意图 (a)衬底背面为光学平面，(b)衬底背面为粗糙表面

4. 结果与讨论

衬底光学常数的准确是采用椭偏仪精确测定

薄膜光学常数的前提. 为此，本研究中并没有采用

WVASE32 软件自带的材料数据库中石英的光学常

数，而是使用椭偏仪单独测定了石英玻璃在 250—
1700 nm 范围内的光学常数. 在该波段内石英完全

透明，为后面的研究带来了方便.
拟合之前必须建立物理模型，考虑到薄膜 /空

气界面并不是理想的光滑平面，尺度远远小于波长

的微观粗糙层散射很小，若在表面添加一层粗糙

层，既 符 合 实 际 情 况 又 可 使 拟 合 结 果 大 大 改

善
［15—17］. 在本研究中选用如图 2 所示的模型，表

面粗糙层由 50% 薄膜和 50% 空隙组成，其光学常

数用 Bruggeman 有 效 介 质 近 似 ( effective medium
approximation，EMA)［18—20］

理论处理.

图 2 椭偏拟合采用的物理模型

4. 1. 单一椭偏参数拟合的分析

由上文分析可知，当薄膜有吸收时，仅使用椭

偏数据(简称 SE 方法) 无法直接拟合所有未知数.
所以，基本的策略就是先确定或假设薄膜的厚度，

然后再拟合 ψ 与 Δ，寻找最小的 σ 来求解.
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1)先不考虑粗糙层，根据经验，DLC 薄膜在波

长 1000 nm 以 上 的 红 外 区 吸 收 较 弱，选 用 带 有

Urbach 吸收的柯西色散模型，很快可以得到较好的

拟合结果(σ = 0. 5632，df = 62. 526 nm) .
2)把拟合范围扩展到 250—1700 nm，由于薄膜

吸收较大，无法再采用简单的柯西模型描述. 采用

普通拟合方法，固定厚度值 df = 62. 526 nm 不变，选

择 nf 和 kf 作为可变的拟合量，经过一段时间的软件

计算，得到 σ = 4. 0452.
3)采用如图 2 模型，添加表面粗糙层并使它的

厚度 ds 与 nf，kf 同时作为拟合量(仍然固定 df)，得

到 σ = 1. 6256，ds = 7. 154 nm.
尽管 σ 并不大，但结果是否可靠还需要进一步

探讨. 在 35—110 nm 厚度范围内选取 20 个值作为

df 的初值，重复第 3 步，得到不同厚度对应的 σ. 将

σ 转换为 σn
0 值得到图3(a)，可以看到，当厚度小于

90 nm 时，拟 合 结 果 都 具 有 较 小 的 σn
0 值 ( 小 于

2. 5)，极小值不明显. 进一步缩小测试区间，在 68—
78 nm 的小范围内再选取 20 个厚度研究，比较 σn

0

值(图 3(b))，当厚度 df = 73. 250 nm 时，出现了最

小 σ = 1. 1812，此时 ds = 2. 780 nm. 但是仔细考察图

3(b)，可以发现整个范围内的 σ0 非常接近，尤其是

在 69—77 nm 内，σn
0 值均小于 1. 1，意味着与最小的

σ0 相 比，彼 此 之 间 差 距 不 到 10% . 尽 管 当 df =
73. 250 nm 时 σ0 是最小的，但如果考虑到测量时仪

器的各种误差以及样品表面的非完美性，那么几乎

可以认为 69—77 nm 的拟合结果都相当满意. 表 1
列出了该范围内 5 个代表性厚度值的结果，将它们

拟合得到的折射率 n 曲线进行比较，如图 4 所示，大

多数波长下它们之间有着显著的差别———薄膜厚

度 2 nm 的不确定度就可能会带来折射率 0. 01 以上

的误差，而对于 n 的测定，至少要求精确到 0. 01 才

是有意义的. 也就是说，在完全不同的光学常数与

厚度的组合下，都能得到很好的拟合结果.
吸收薄膜厚度与光学常数呈现出这种强烈的

关联性，使 得 要 精 确 测 定 光 学 常 数 变 得 非 常 困

难
［12，21，22］. Hilfiker 等

［23］
提 出“惟 一 性 区 间”

(uniqueness region) 的概念来评价拟合结果的可靠

程度. 归一化 σ(或 σ0)值小于 1. 1 的厚度区间称为

惟一性区间，该区间越小越好. 在本研究中，该值约

为 8 nm，因此可以这样认为，仅使用椭偏仪不仅无

法得出吸收薄膜的厚度，更不能精确确定该薄膜的

光学常数.

表 1 两种方法拟合结果的比较

拟合方法 df / nm ds /nm σ σ0 σn
0

69. 829 4. 594 1. 2772 1. 0426 1. 0814
71. 408 3. 870 1. 2089 0. 9869 1. 0236

SE 73. 250 2. 780 1. 1812 0. 9641 1
75. 618 1. 023 1. 2226 0. 9981 1. 0352
77. 197 0 1. 2902 1. 0532 1. 0924
69. 632 3. 781 1. 4335 1. 2111 1. 3353
70. 684 3. 764 1. 2128 1. 0246 1. 1297

SE + T 72. 213 3. 601 1. 0737 0. 9069 1
75. 421 2. 728 1. 5968 1. 3490 1. 4874
77. 000 2. 035 2. 0495 1. 7314 1. 9091

图 3 SE 与 SE + T 方法得到的 σn
0 随厚度 df 的变化关系 ( a)

35—110 nm，(b)68—78 nm

4. 2. 透射率与椭偏参数同时拟合的分析

吸收薄膜椭偏法拟合出现光学常数关联性的

根本原因，在于未知参数的数量大于方程数，椭偏

方程无惟一解，这直接导致了一定范围内不同的 d，

n，k 组合都可产生较好的拟合结果，从而使结果离

散性大. 要解决这一问题，可以从两方面入手: 第

一，减少未知数. 通常椭偏拟合软件都带有很多色
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图 4 样品在假定不同厚度下 SE 方法拟合得到的折射率 n

散关系数学模型，如适用于透明或弱吸收材料的

Caucy 方程，适用于金属的 Drude 模型，适用于半导

体的 Lorentz 模型，通过光学常数的参数化，大大减

少了未知数的个数. 但该方法的缺点需要对材料的

物理性质有一定的了解才能决定使用何种模型;而

且由于材料在不同的波长区段光学性质常常截然

不同，需选用不同的模型. 单一模型的错误选择可

能导致忽略掉一些光学常数的细微变化. 第二，增

加方程的数量，提供更多的限定条件. 采用多入射

角虽然得到了更多数据，但往往不能提供新的限定

条件，它所起的作用通常是减小实验误差，验证拟

合结果的正确性
［10，11］.

由前面的分析可知，薄膜反射率 R 和透射率 T
这样的强度量同样决定于薄膜的光学常数. 因而增

加 R 或 T，可以提供更多有利于光学常数反演计算

的信息. 但是，由于反射率测量比较困难，精度一般

不能满足光学常数测定的要求
［4，24］，因此最理想的

方法还是测量薄膜在透明衬底上的透射率 T，将其

与椭偏仪获得的 ψ 和 Δ 同时拟合(以下简称 SE + T
方法)，此时未知参数个数仍为 2N + 1，但方程个数

为 3N，大于未知参数个数，可大大降低计算的难度.
考虑到加入了透射率 T，σ 公式需要修正为

σ = 1
2N － MΣ

N

i =
[

1

ψmod
i － ψexp

i

σexp
ψ，

( )
i

2

+ Δmod
i － Δexp

i

σexp
Δ，

( )
i

2

+ Tmod
i － Texp

i

σexp
T，

( )
i

]
2

， (15)

相应地，σ0 也要做同样的修正.
拟合具体过程如下:首先将分光光度计测得的

透射率转换成 WVASE32 软件的数据格式，将其与

ψ 和 Δ 同时设为拟合参数. 开始依然不添加粗糙层，

拟合波段直接选择 250—1700 nm，与上一种 SE 方

法不同的是，df，nf，kf 可以同时选作拟合量，而且并

不需要设定初始值. 一段时间计算后即可得到较小

的 σ 值，同样再添加粗糙层，最终得到的拟合结果

为 df = 72. 213 nm，ds = 3. 061 nm，σ = 1. 0737. 图 5
是该结果的拟合情况，模型计算的结果与实验测量

值 ψ，Δ 和 T 均符合得非常好.

图 5 SE + T 方法椭偏参数与透射率的拟合情况 (a) ψ，(b)

Δ，(c)T
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同样用上文的方法研究不同厚度时的拟合情

况，如图 3 空心三角符号所示，使用 SE + T 方法 σ0

的极小值变得非常明显，从图3(b) 找出 σ0
n

小于

1. 1 的范围为 71—73. 5 nm，惟一性区间值仅为 2. 5
nm，优于 SE 方法，而且 σ 最小值正是刚才拟合得到

的情况，因而可以认为一开始得到的 df = 72. 213 nm
即是最佳拟合结果. 作为与 SE 方法对比，表 1 中同

样列出了 SE + T 方法 69—77 nm 区间代表性的拟

合结果.
图 6 给出了 SE 和 SE + T 两种拟合方法得到的

光学常数，比较图中的实线与虚线:n 在整个范围内

都有一 定 的 差 异，其 中 紫 外 光 区 最 大 差 值 可 达

0. 025，可见以及红外区最大的偏差约为 0. 005;消

光系数 k 在 600 nm 以下最大差值 0. 04 以上，红外

区两种方法得到的 k 趋于一致. 总体上两种方法得

到的光学常数差异是很明显的，由于有了透射率的

加入，SE + T 方法的结果更为可靠.

图 6 SE 与 SE + T 方法拟合得到的光学常数比较

DLC 是一种非晶半导体
［25］，吸收系数 α(α =

4πk /λ)与光学带隙 Eopt满足 Tauc［26］
方程

αhν = A(hν － Eopt)
2 . (16)

将(αhν) 1 /2
对 hν 作图并进行线性拟合 ( 如图 7 所

示)，延长其直线部分与横坐标相交，得到了该薄膜

的光学带隙 Eopt为 0. 87 eV.

图 7 用 Tauc 方程确定光学带隙

5. 结 论

建立了一种同时拟合椭偏参数与透射率快速

精确求解吸收薄膜光学常数的方法. 在没有色散模

型的情况下，由于未知参数个数大于方程数，使用

单一椭偏法无法快速拟合出光学常数. 薄膜厚度与

光学常数之间存在的强烈关联性，导致惟一性区间

较大，在该厚度范围内模型值与实验值都可以符合

得很好. 因此，仅拟合椭偏参数无法得到吸收薄膜

的准确光学常数. 同时拟合椭偏参数与透射率的实

验结果表明该方法不需要色散模型和相关初始值，

拟合过程简便，结果惟一性好，惟一性区间远小于

仅使用椭偏参数拟合的情况，对于精确确定吸收薄

膜特别是仅有几十纳米厚度薄膜的光学常数是十

分有益的. 采用该方法精确测定了 250—1700 nm 范

围内 DLC 薄膜的光学常数. 结果显示，DLC 薄膜在

所研究波段均具有不同程度的吸收，由 Tauc 公式确

定其光学带隙为 0. 87 eV.
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Accurate determination of optical constants and thickness of
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Abstract
A new approach for accurate measurement of the absorbing film thickness and optical constants by combined

ellipsometry and spectrophotometry is introduced. The details are studied in terms of the mathematical models and
formulats in comparison with the commonly used method which is only dependent on the ellipsometry data specifically.
Using variable angle spectroscopic ellipsometry (VASE)，the diamond-like carbon film deposited by a glow discharge
technique was characterized at the wavelength range of 250—1700 nm. The results indicate that，generally，it is rather
difficult to determine the thickness and optical constants of absorbing film accurately and rapidly due to the strong
correlation between thickness and n，k. By simultaneously fitting ellipsometry parameters and film transmittance，

however，the optical constants could be obtained easily and accurately from a unique solution without any predetermined
dispersion model. The fitting results of DLC show that this approach is a promising method to determine the thicknesses
and optical constants of films，especially of the thin absorbing films.
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