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椭偏法表征四面体非晶碳薄膜的化学键结构
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摘要　采用自主研 制 的 双 弯 曲 磁 过 滤 阴 极 真 空 电 弧（ＦＣＶＡ）技 术，在 不 同 衬 底 负 偏 压 下 制 备 了 四 面 体 非 晶 碳

（ｔａ－Ｃ）薄膜。通过分光光度计和椭偏（ＳＥ）联用技术精确测量了薄膜厚度，重点采用椭偏法对不同偏压下制备的ｔａ－
Ｃ薄膜ｓｐ３　Ｃ键和ｓｐ２　Ｃ键结构进行了拟合表征，并与Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）和拉曼光谱的实验结果相对比，分析

了非晶碳结构的椭偏拟合新方法可靠性。结果表明，在－１００Ｖ偏压时 薄 膜 厚 度 最 小，为３３．９ｎｍ；随 着 偏 压 的 增

加，薄膜中的ｓｐ２　Ｃ含量增加，ｓｐ３　Ｃ含量减小，光学带隙下降。对比结果发现，椭偏法作为一种无损、简易、快速的表

征方法，可用于ｔａ－Ｃ薄膜中ｓｐ２　Ｃ键和ｓｐ３　Ｃ键含量的准确测定，且在采用玻璃碳代表纯ｓｐ２　Ｃ的光学常数及拟合波

长选取２５０～１７００ｎｍ时的椭偏拟合条件下，拟合数值最佳。
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１　引　　言
类金刚石非晶碳薄膜由于其高硬度、低摩擦系

数、良好的耐蚀性及生物相容性等优异物理化学性

能，在制造业、微机电、生物和航空航天等领域具有
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广阔的应用前景［１～５］。在类金刚石非晶碳薄膜材料

中，四面体非晶碳（ｔａ－Ｃ）薄膜不含氢，薄膜中具有高

的ｓｐ３Ｃ键态，因此薄膜具有极高的硬度和优异的光

学特性，在光学薄膜材料的应用设计与制造中备受

关注。然而在实际应用中，不同制备方法和参数条

件下的ｔａ－Ｃ薄膜性能差别较大，这主要是由其微观

碳键态结构ｓｐ２－πＣ键和ｓｐ３－σＣ键态含量 比 决 定

的。其中，ｓｐ２Ｃ键的含量主要决定薄膜的光学特性

和电学性能，而薄膜的力学性能则主要由ｓｐ３Ｃ键的

含量所决定。因此，针对不同应用需求，如何精确地

测量ｔａ－Ｃ薄膜中的ｓｐ２Ｃ和ｓｐ３Ｃ含量，进而建立起

薄膜内在微结构与表观物化性能之间的作用规律，
已成为实现ｔａ－Ｃ薄膜性能优化调控的关键。

目前，测量非晶碳 膜 中 的ｓｐ２Ｃ和ｓｐ３Ｃ含 量 或

ｓｐ３／ｓｐ２ 比例的方法主要包括拉曼光谱法［６］、Ｘ射线

光电子能谱（ＸＰＳ）［７］、电子能量损失谱（ＥＥＬＳ）［８］和

核磁共振（ＮＭＲ）［９］。这 些 方 法 在 定 量 和 定 性 表 征

方面 虽 都 各 自 具 有 优 点，但 作 为 精 确 测 量ｓｐ２Ｃ和

ｓｐ３Ｃ含量的 方 法 都 还 存 在 不 足。拉 曼 光 谱 法 因π
态能量比σ态能量低，使得ｓｐ２Ｃ的极化散射截面通

常是ｓｐ３Ｃ的５０～１００倍，导致薄膜中即便含有较高

的ｓｐ３Ｃ键时也不易在光谱中表现出来，因此目前主

要 作 为 一 种 广 泛 的 无 损、定 性 表 征 方 法 在 使 用。

ＥＥＬＳ虽可 准 确 测 量 碳 膜 中 的ｓｐ２Ｃ和ｓｐ３Ｃ的 含

量，但测量工艺复杂，不仅需将薄膜从基底上剥落下

来，对薄膜样品具有破坏性，耗时较长，且因ｔａ－Ｃ薄

膜中应力 大，制 样 非 常 困 难。ＮＭＲ法 则 因 对 样 品

的体积和厚度有一定要求，对薄膜样品制备工艺要

求高。ＸＰＳ法 虽 可 作 为 一 种 无 损、简 便 的 测 量 方

法，但测得的Ｃ１ｓ谱峰在后续分峰拟合处理方面复

杂，目前还没有较完善的统一拟合标准，在定量测量

方面精确度不高。
综上所述，基于ｓｐ２Ｃ与ｓｐ３Ｃ的 光 学 常 数 在 可

见－近红外（ＶＩＳ－ＮＩＲ）光谱范围内差别很大，而ｔａ－Ｃ
薄膜主要是由ｓｐ２Ｃ和ｓｐ３Ｃ组合而成，采用对样品

无破坏性且 可 精 确 测 量 薄 膜 厚 度 的 椭 偏（ＳＥ）光 学

表征方法［１０，１１］，对薄膜中的ｓｐ３Ｃ键和ｓｐ２Ｃ键进行

定量分析被认为是可行的。目前，国内外少数学者

在这方面已开展了初步研究［１２～１５］，但对椭偏法测定

ｓｐ２Ｃ和ｓｐ３Ｃ的准确性、拟合中纯ｓｐ２Ｃ材料选择及

波长范围的选取还存在很大争议，尚未达成一致。
在本课题组前期研究工作的基础上［１６］，本文采

用自主研制的双弯曲磁过滤阴极真空电弧（ＦＣＶＡ）
沉积技术，在不同偏压下制备了ｔａ－Ｃ薄 膜，重 点 研

究了椭偏法用于ｓｐ２Ｃ和ｓｐ３Ｃ含量的测定，比较了

以玻璃碳［１７］和 石 墨 分 别 为 纯ｓｐ２Ｃ材 料 代 表、拟 合

波长分别选取２５０～１７００ｎｍ及３８０～１７００ｎｍ时

椭偏拟合测量结果的变化，且结合ＸＰＳ和拉曼光谱

的实验测量数据，对ｔａ－Ｃ薄膜碳键态的椭偏法拟合

结果可靠性进行了验证。

２　实验方法
２．１　样品制备

采用自 主 设 计、研 制 的ＦＣＶＡ沉 积 设 备，在 不

同衬底负偏压下制备了ｔａ－Ｃ薄膜。电弧阴极为圆梯

形装的固体石墨靶（纯度９９．９９％）。衬底分别选择

１ｍｍ厚的石英玻璃和厚度为（５２５±５）μｍ的单面

抛光ｐ型（１００）单晶硅片。薄膜沉积工艺为：衬底在

放入真空腔体前依次在去离子水、丙酮和无水乙醇

中超声波各清洗１０～１５ｍｉｎ，吹干后置于基架上放

入真空室；待腔体真空度达到２．６７×１０－３　Ｐａ后，通

入 Ａｒ（０ ℃，１ 个 标 准 大 气 压 的 标 准 状 态 下

２０ｍＬ／ｍｉｎ）在－４００Ｖ偏压下对样品刻 蚀４ｍｉｎ；
随后对衬底分别施加０、－５０、－１００、－１５０Ｖ的负

偏压进行薄 膜 沉 积，此 时 Ａｒ气 流 量 为１ｍＬ／ｍｉｎ，
工作真空度４．６６×１０－３　Ｐａ，沉积时间１０ｍｉｎ。在整

个刻蚀、沉积过程中，始终保持弧流６０Ａ，弯管偏压

２０Ｖ，弧 源、引 出、弯 转、输 出 处 的 磁 过 滤 电 流 分 别

为６、４、４、４Ａ。

２．２　厚度及光学常数测试方法

为准确测定薄膜的厚度及光学常数，实验中采

用了分光光度计和椭偏仪联用的方法。首先，采用

分光光度计测量衬底为石英的ｔａ－Ｃ薄膜的透射率，
再结合椭偏法测量薄膜的厚度及光学常数，以求快

速获得精确解析解，具体方法及步骤在文献［１６］中

已有详细论述，此处不再赘述。
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

ｔａ－Ｃ薄膜 样 品 的 透 射 率，测 量 波 长２５０～１７００ｎｍ，
扫描步长１ｎｍ。

椭偏仪采用美国Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ公司生产的 Ｍ－
２０００ＤＩ可变入 射 角 光 谱 型 椭 偏 仪（Ｖａｒｉａｂｌｅ　Ａｎｇｌｅ
Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ　Ｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｙ），该椭偏仪Ψ 和Δ的精

度优于０．０１５°，测量使用波长范围２５０～１７００ｎｍ。
在椭偏测量过程中，为避免玻璃衬底下表面背反射

的非相干光 影 响，需 将 石 英 背 面 处 理 成 粗 糙 表 面。
测量时，光线入射角分别为５５°、６０°和６５°，数据分析

采用仪器自带的 ＷＶＡＳＥ３２软件进行。
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２．３　化学键结构表征

考虑实验中的ｔａ－Ｃ薄膜制备为单层结构，椭偏

拟合时采用单层模型，ｔａ－Ｃ薄膜组成近似 为ｆｓｐ２＋
ｆｓｐ３＋ｆｖｏｉｄ＝１；其中，分别以玻璃碳或石墨的光学常

数代表纯ｓｐ２Ｃ———ｆｓｐ２，金 刚 石 的 光 学 常 数 代 表 纯

ｓｐ３Ｃ———ｆｓｐ３，空隙为ｆｖｏｉｄ；拟 合 波 长 范 围 分 别 选 取

２５０～１７００ｎｍ及３８０～１７００ｎｍ；在 有 新 介 质 近 似

（ＥＭＡ）下，通过采用Ｂｒｕｇｇｅｍａｎ算法，测定ｔａ－Ｃ薄

膜中化学键ｓｐ３／ｓｐ２ 的含量。
对比实验测量时，分别采用日本岛津公司ＡＸＩＳ

ＵＴＬＴＲＡＤＬＤ［Ａｌ（ｍｏｎｏ）Ｋα（１６０ｅＶ），Ａｒ＋ 刻 蚀

５ｍｉｎ］型 的 多 功 能 Ｘ 射 线 光 电 子 能 谱 仪 和ＪＹ
ＬａｂＲａｍ　ＨＲ８００型拉曼谱仪，对ｔａ－Ｃ薄膜微结构进行

ＸＰＳ和拉曼光谱测试。其中拉曼测试参数为：激光波

长５３２．２ｎｍ，镜头倍数５０×，积分时间１２０ｓ。

３　结果与讨论
３．１　薄膜厚度随衬底负偏压的变化

薄膜厚度随衬底负偏压的变化如图１所示。在

相同沉积参数及沉积时间下，随着衬底负偏压的增

大，薄膜 厚 度 先 减 小 后 增 大；衬 底 偏 压 在－１００Ｖ
时，ｔａ－Ｃ薄膜厚度最小为３３．９ｎｍ，薄膜沉积速率约

为３．４ｎｍ／ｍｉｎ。

３．２　ｔａ－Ｃ薄膜光学常数及带隙随衬底负偏压的变化

图２为入射角为５５°时不同衬底偏压下的ｔａ－Ｃ
薄膜的椭 偏 光 谱。通 过 ＷＶＡＳＥ３２软 件 同 时 对 椭

偏光谱和分光光度计得到的透射率结果进行拟合，
得到不同衬底负偏压下的ｔａ－Ｃ薄膜光学常数结果，
如图３所示。可见，随着衬底负偏压的增大，ｔａ－Ｃ薄

膜的光学常数发生变化，其中折射率ｎ随偏压变化

的变 化 规 律 不 明 显，总 体 维 持 在２．３７～２．７２之 间；

图１ 不同偏压下ｔａ－Ｃ薄膜的厚度

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ｏｆ　ｔａ－Ｃ　ｆｉｌｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｂｉａｓ　ｖｏｌｔａｇｅｓ

消光系数ｋ随偏压增大而单调增大，且在可见光区

差别显著，这表明增大衬底负偏压，可显著增加ｔａ－Ｃ
薄膜对可见光的吸收。一般而言，ｓｐ３Ｃ结构对可见

光具有很好的透过性，ｓｐ２Ｃ则对可见光存在较强吸

收，ｓｐ３／ｓｐ２ 含量不同，直接导致ｔａ－Ｃ薄膜的光学带

隙不同，表 现 为 不 同 波 段 下 薄 膜 的 吸 收 强 弱 不 同。
由于ｔａ－Ｃ薄 膜 的 光 学 带 隙 主 要 取 决 于ｓｐ２Ｃ键 含

量，增加ｓｐ２ 键 含 量，光 学 带 隙 下 降［１８］，因 此，从 带

隙的变化可推断出ｓｐ２Ｃ键含量随衬底负偏压的变

化趋势。
基于ｔａ－Ｃ薄膜是一种弱ｐ型的非晶态半导体，

根据Ｔａｕｃ公式，非晶半导体的吸收系数α与光学带

隙Ｅｏｐｔ满足

αｈｖ＝Ａ（ｈｖ－Ｅｏｐｔ）２， （１）

（αｈｖ）１／２ ＝Ａ（ｈｖ－Ｅｏｐｔ）， （２）
式中ｈｖ为光子能量，Ａ 为与材料本身相关的常数。
将（αｈｖ）１／２对ｈｖ作图，对其中直线部分进行线性拟

合，延长至与横坐标相交，即可得到不同衬底负偏压

下ｔａ－Ｃ薄膜的光学带隙Ｅｏｐｔ，如图４所示。可见，增

图２ 入射角５５°时不同偏压下的ｔａ－Ｃ薄膜的椭偏光谱。（ａ）Ψ；（ｂ）Δ
Ｆｉｇ．２ Ｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｙ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔａ－Ｃ　ｆｉｌｍｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｉｎｃｉｄｅｎｔ　ａｎｇｌｅ　ｏｆ　５５°ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｂｉａｓ　ｖｏｌｔａｇｅｓ．（ａ）Ψ；（ｂ）Δ
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图３ 不同偏压下的ｔａ－Ｃ膜的折射率ｎ及消光系数ｋ。（ａ）ｎ；（ｂ）ｋ

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｆｒａｃｔｉｏｎ　ｉｎｄｅｘ　ｎａｎｄ　ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｋｏｆ　ｔａ－Ｃ　ｆｉｌｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｂｉａｓ　ｖｏｌｔａｇｅｓ．（ａ）ｎ；（ｂ）ｋ

图４ 不同偏压下ｔａ－Ｃ薄膜的光学带隙

Ｆｉｇ．４ Ｏｐｔｉｃａｌ　ｂａｎｄ　ｇａｐ　ｏｆ　ｔａ－Ｃ　ｆｉｌｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｂｉａｓ　ｖｏｌｔａｇｅｓ

加衬底负偏压由０至－１５０Ｖ时，ｔａ－Ｃ薄 膜 的 光 学

带隙由１．４２ｅＶ单 调 下 降 至０．８８ｅＶ，这 表 明 薄 膜

中的ｓｐ２Ｃ键含量随衬底负偏压的增加而增加。

３．３　ｓｐ３／ｓｐ２ 质量分数的椭偏表征

为准确测 定ｔａ－Ｃ薄 膜 中 的ｓｐ３Ｃ键 及ｓｐ２Ｃ键

含量，椭偏模拟过程中，分别选择了以玻璃碳和石墨

为纯ｓｐ２Ｃ组成的不同代表进行拟合，同时拟合波长

范围分别选择了２５０～１７００ｎｍ和３８０～１７００ｎｍ，
拟合计算结果如表１所示。

由表１可知，在不同拟合参数条件下，椭偏拟合

的均方误差（ＭＳＥ）均远小于１０，在误差允许的范围

之内；ｓｐ３Ｃ含 量 随 着 衬 底 负 偏 压 的 增 加 而 单 调 减

小，这与上述ｔａ－Ｃ薄膜光学带隙随偏压增加时ｓｐ２Ｃ
含量增加的结果相一致。例如，若拟合波长为２５０～
１７００ｎｍ和选择玻璃碳代表纯ｓｐ２Ｃ材料，当偏压由

０增加至－１５０Ｖ时，ｔａ－Ｃ薄膜中的ｓｐ３Ｃ由６２．６％
减小至２８．６％。对于同一拟合波长，由于石墨和玻

璃碳的光学常数不同，选取玻璃碳为代表ｓｐ２Ｃ的光

学常数时，拟合的ｓｐ３／ｓｐ２ 和ｓｐ３Ｃ含量均小于选择

石墨为ｓｐ２Ｃ代表的结果情况，且特别注意的是，同

一衬底负偏压下，分别在不同ｓｐ２Ｃ代表条件下得到

的ｓｐ３Ｃ含量之间的差值随衬底负偏压的增加而增

大，如当偏压由０增加至－１５０Ｖ时，ｓｐ３Ｃ质量分数

的差值由２６％增加至４４．１％。结合椭偏测试结果，
这主要是由于ｔａ－Ｃ薄 膜 中 的ｓｐ２Ｃ含 量 增 加 时，使

得薄 膜 中ｓｐ２　Ｃ对 代 表 其 光 学 常 数 元 素 的 敏 感 性 大

　
表１ ｓｐ３　Ｃ键及ｓｐ２　Ｃ键含量的椭偏拟合结果

Ｔａｂｌｅ　１ Ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｓｐ３　Ｃ　ａｎｄ　ｓｐ２　Ｃ　ｉｎ　ｔａ－Ｃ　ｆｉｌｍｓ　ｂｙ　ｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｙ　ａｐｐｒｏａｃｈ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ　 Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ　ｂｉａｓ／Ｖ
Ｇｌａｓｓ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｏｒ　ｓｐ２　Ｃ　 Ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｆｏｒ　ｓｐ２　Ｃ

ｓｐ３／ｓｐ２　 ｓｐ３／％ ＭＳＥ　 ｓｐ３／ｓｐ２　 ｓｐ３／％ ＭＳＥ

２５０～１７００

０　 １．６８　 ６２．６　 ２．３７　 ７．７８　 ８８．６　 ２．３７
－５０　 １．３４　 ５７．３　 １．０９６　 ６．５７　 ８６．８　 １．０９６
－１００　 ０．７１　 ４１．５　 １．３０５　 ４　 ８０　 １．３０５
－１５０　 ０．４　 ２８．６　 １．２０９　 ２．６６　 ７２．７　 １．２１４

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ　 Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ　ｂｉａｓ／Ｖ
Ｇｌａｓｓ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｏｒ　ｓｐ２　Ｃ　 Ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｆｏｒ　ｓｐ２　Ｃ

ｓｐ３／ｓｐ２　 ｓｐ３／％ ＭＳＥ　 ｓｐ３／ｓｐ２　 ｓｐ３／％ ＭＳＥ

３８０～１７００

０　 ６．２９　 ８６．３　 ０．４６０３　 １５．０９　 ９３．８　 ０．４６０３
－５０　 ４．３３　 ８１．２　 ３．５９９　 １０．２　 ９１．１　 ４．４１６
－１００　 １．９８　 ６６．４　 ２．１１３　 ５．６　 ８４．４　 １．９９１
－１５０　 １．１４　 ５３．３　 ２　 ３．１６　 ７６　 １．９４８
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幅增加所致。在同一ｓｐ２Ｃ代表和同一衬底负偏压

的拟合条件 下，３８０～１７００ｎｍ 拟 合 波 长 所 获 得 的

ｓｐ３Ｃ含量相对较大。

３．４　椭偏结果与拉曼光谱及ＸＰＳ结果对比

为验证椭偏法拟合得到的ｓｐ３Ｃ键及ｓｐ２Ｃ键含

量的准确性，对不同衬底负偏压下的ｔａ－Ｃ薄膜进行

了 ＸＰＳ 及 拉 曼 光 谱 分 析。首 先，利 用 ＸＰＳ－
ＰＥＡＫ４１软件 对 测 量 获 得 的ｔａ－Ｃ薄 膜 的 ＸＰＳ－Ｃ１ｓ
谱进行分峰拟合。拟合前采用Ｓｈｉｒｌｅｙ法扣除本底；
固定ｓｐ２Ｃ与ｓｐ３Ｃ的 峰 位 差 值 为０．８ｅＶ后［１９］，进

行高斯 拟 合。图５给 出 了 拟 合 为ｓｐ２Ｃ峰、ｓｐ３Ｃ峰

和Ｃ－Ｏ峰（主要来源于薄膜表面的吸附）的结果，
可以看出三 个 峰 叠 加 后 的 谱 线 与 原 始 图 谱 非 常 吻

合，这表明拟合得到的ｓｐ２Ｃ峰、ｓｐ３Ｃ峰的强弱和位置

与真实实验结果相符。通过计算ｓｐ２Ｃ谱 峰 与ｓｐ３Ｃ
谱峰积 分 面 积 的 大 小，就 可 得 到ｔａ－Ｃ薄 膜 中 碳 的

ｓｐ３／ｓｐ２ 比值及 假 定 薄 膜 碳 原 子 只 以ｓｐ３、ｓｐ２ 两 种

杂化形式存在时的ｓｐ３Ｃ相对含量，如表２所示。可

见，随着衬底负偏压由０增加至－１５０Ｖ，ｔａ－Ｃ薄膜

中的ｓｐ３Ｃ含量由６４．６％单调递减至３１．２％。这与

椭偏法拟合结果趋势相一致。

图５ 不同衬底负偏压下ｔａ－Ｃ薄膜ＸＰＳ－Ｃ１ｓ能谱

Ｆｉｇ．５ ＸＰＳ－Ｃ１ｓｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔａ－Ｃ　ｆｉｌｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ　ｎｅｇｔｉｖｅ　ｂｉａｓ　ｖｏｌｔａｇｅｓ

表２ 不同衬底负偏压下ｔａ－Ｃ薄膜的ＸＰＳ拟合结果

Ｔａｂｌｅ　２ ＸＰＳ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔａ－Ｃ　ｆｉｌｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ　ｎｅｇｔｉｖｅ　ｂｉａｓ　ｖｏｌｔａｇｅｓ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ　ｂｉａｓ／Ｖ　 ｓｐ２　Ｃ　ｐｅａｋ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｅＶ　 ｓｐ３　Ｃ　ｐｅａｋ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｅＶ　 Ｃ－Ｏ　ｐｅａｋ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｅＶ　 ｓｐ３／ｓｐ２　 ｓｐ３／％
０　 ２８３．８２５　 ２８４．６２５　 ２８５．１１５　 １．８２６　 ６４．６
－５０　 ２８３．８９０　 ２８４．６９０　 ２８５．２２７　 １．３２７　 ５７．０
－１００　 ２８４．４６３　 ２８５．２６３　 ２８５．８５０　 ０．６９９　 ４１．１
－１５０　 ２８４．４７０　 ２８５．２７０　 ２８６．０７９　 ０．４５４　 ３１．２

　　为了进一步深入分析ｔａ－Ｃ薄膜中的ｓｐ３／ｓｐ２ 含

量比，实验中又采用拉曼光谱对不同衬底负偏压下的

ｔａ－Ｃ薄 膜 进 行 了 表 征，如 图６所 示。可 以 看 到，在

９００～１０００ｃｍ－１之间，所有薄膜谱线上都存在一个由

单晶硅衬底引起的二阶谱峰，在１２００～１７００ｃｍ－１之

间则都 呈 现 出 一 个 典 型 的 非 晶 碳 光 谱 谱 线，即 在

１５９０ｃｍ－１附近出现一ｓｐ２ 杂化键态信息的非对称宽

峰，该峰由链状π键伸缩振动引起的Ｇ峰［２０］和环状π
键呼吸振动引起的Ｄ峰组合而成［２１，２２］。为获得ｓｐ３／

ｓｐ２ 的含量变化，利用ｆｉｔｙｋ软件对所得的拉曼谱峰进

行位于１３３２ｃｍ－１处的“Ｄ”峰和位于１５５８ｃｍ－１处的

“Ｇ”峰的高斯双峰拟合，得到的Ｉｄ／Ｉｇ 值和Ｇ峰位置
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结果 如 图７所 示。增 加 衬 底 负 偏 压 由０增 加 至

－１５０Ｖ，ｔａ－Ｃ薄膜中 的Ｉｄ／Ｉｇ 值 由０．２３逐 渐 单 调

增大至０．６８，Ｇ峰 位 置 则 由１５５８．５ｃｍ－１向 低 波 数

方向移动至１５５３．７ｃｍ－１，这表明ｔａ－Ｃ薄膜中ｓｐ３Ｃ
的含量随着衬底负偏压的增大而减小，与上述椭偏

拟合和ＸＰＳ实验测试结果相一致。

图６ 不同衬底负偏压下ｔａ－Ｃ薄膜的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．６ Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔａ－Ｃ　ｆｉｌｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ｎｅｇｔｉｖｅ　ｂｉａｓ　ｖｏｌｔａｇｅｓ

图７ 拉曼测试的Ｉｄ／Ｉｇ 和Ｇ峰位置

Ｆｉｇ．７ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｒａｔｉｏ　Ｉｄ／Ｉｇａｎｄ　Ｇ　ｐｅａｋ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆ　Ｒａｍａｎ　ｔｅｓｔ

通过对比椭偏拟合结果与ＸＰＳ、拉曼光谱的实

验测试结果（如图７和图８所示）可以看到，随着衬

底负偏压的增大，在不同的椭偏拟合参数下得到的

ｓｐ３Ｃ键含量的变化趋势与ＸＰＳ及拉曼实验结果相

同，即ｓｐ３Ｃ含 量 随 着 偏 压 的 增 大 而 单 调 减 小。此

外，当玻璃碳的光学常数代表纯ｓｐ２Ｃ材料及拟合波

长选 取２５０～１７００ｎｍ 时，椭 偏 法 的 拟 合 结 果 与

ＸＰＳ结果达到 最 佳 的 吻 合，而 石 墨 代 表ｓｐ２Ｃ材 料

光学常数时，由于其微结构存在的各向异性导致实

验结果与椭偏法拟合数据之间出现了较大误差。

４　结　　论
采用自主研制的双弯曲ＦＣＶＡ技术，在不同衬

图８ ＸＰＳ与椭偏法测得的ｔａ－Ｃ薄膜中ｓｐ３

含量结果对比

Ｆｉｇ．８ Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｓｐ３　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ
ｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｙ　ＳＥ　ａｎｄ　ＸＰＳ　ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ

底负偏压下制备了ｔａ－Ｃ薄膜，通过椭偏光谱方法的

拟合分析，研究了衬底负偏压对ｔａ－Ｃ薄 膜 厚 度、光

学常数的影响，重点研究了不同ｔａ－Ｃ薄膜中的ｓｐ３Ｃ
和ｓｐ２Ｃ含 量，并 比 较 了 椭 偏 法 拟 合 结 果 与 拉 曼 光

谱、ＸＰＳ实验 结 果 的 比 较。结 果 表 明，在 衬 底 负 偏

压为－１００Ｖ时，薄 膜 厚 度 最 小，为３３．９ｎｍ，沉 积

速率约为３．４ｎｍ／ｍｉｎ；随着负偏压增大，薄膜的消

光系数增加，光学带隙下降，ｓｐ２Ｃ含量逐渐增加；在

衬底偏压为０时，ｓｐ３Ｃ含量达到最高，为６３％左右。
椭偏拟合结果与ＸＰＳ及拉曼光谱的结果对比表明：
不同椭偏法拟合参数 下，ｓｐ３Ｃ含量的拟合结果具有

与ＸＰＳ及拉曼实验结果相同的变化趋势，且当玻璃

碳作为纯ｓｐ２Ｃ材料的光学常数代表，拟合波长范围

选取２５０～１７００ｎｍ或者更大范围波长时，椭偏方法

具有最佳的拟合准确性和可靠性。这为方便、准确、

快速地测量无定形碳薄膜中的ｓｐ３Ｃ和ｓｐ２Ｃ含量提

供了一种全新的测试方法。
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