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采用红外椭圆偏振光谱对微波等离子体化学气相沉积法（+,-./）和热丝化学气相沉积法（01-./）制备的金
刚石薄膜在红外波长范围（"23—$"23!4）的光学参数进行了测量 5建立了不同的光学模型，且在模型中采用
67899:4;<有效介质近似方法综合考虑了薄膜表面和界面的椭偏效应 5结果表明，+,-./金刚石膜的椭偏数据在模
型引入了厚度为 **23<4的硅表面氧化层、01-./金刚石膜引入 %*)<4粗糙层之后能得到很好的拟合 5最后对两种
模型下金刚石薄膜的折射率和消光系数进行了计算，表明 +,-./金刚石薄膜的红外光学质量明显优于 01-./金
刚石薄膜 5
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$ 2 引 言

金刚石薄膜是一种近年来获得广泛重视和迅速

发展的新材料 5由于具有良好的透光性、耐磨性和耐
化学腐蚀性，使金刚石膜成为最理想的光学窗口材

料和光学部件涂层材料［$—3］5由于天然金刚石昂贵，
人们对人工合成金刚石引起了极大兴趣，微波等离

子体化学气相沉积法（+,-./）和热丝化学气相沉
积法（01-./）是众多生长方法中比较突出的两种 5
由于金刚石薄膜的光学参数强烈地依赖于制备方法

和工艺条件，并表现出明显的离散性 5因此，如何准
确、快速测量其光学参量一直是金刚石薄膜研究中

一个重要课题 5椭圆偏振光谱法由于具有较高的精
度和灵敏度，而且测试方便，对样品无损伤，在光学

薄膜的研究中受到极大的关注［’］5
本文利用 HI>JKI=>$ 型红外椭圆偏振光谱仪

（"23—$"23!4）测量并比较了由 +,-./ 和 01-./
两种方法生长的金刚石薄膜在红外波段的光学参

量，考虑到薄膜表面粗糙度和衬底与薄膜间过渡层

等微结构的影响，建立了适当的模型，用 L:M:<N:79>
+;7O8;7PQ算法［*］进行了非线性拟合并与测量数据相
拟合，得到了较为满意的实验结果 5最后对薄膜的折

射率和消光系数的计算表明，本实验室制备的

+,-./ 金刚石薄膜的红外光学质量明显优于
01-./金刚石薄膜 5

" 2 实 验

本文采用两种方法在硅衬底上沉积金刚石薄

膜 5衬底为 R型（$##）单晶硅 5
+,-./生长金刚石膜系统的微波频率为

"2(3S0T，功率 $###U5生长条件参见表 $ 5薄膜的拉
曼光谱如图 $所示，在 $&&"G4V $处相对尖锐的峰对

应于金刚石相中的 I,& 键和在 $3(3G4V $处相当小的

馒头峰表示非晶态碳相中的 I," 键，这表明了金刚
石薄膜主要由 I,& 碳相构成，但也包含极少量的 I,"

碳相，金刚石薄膜质量相当好 5

表 $ +,-./金刚石薄膜生长条件

碳化期 成核期 生长期

衬底温度WX )&# *## %##

系统压强W$&&,; &# "# "3

时间WC $ #2*3 "3

0" W-0( WY " 3 $
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图 ! "#$%&金刚石薄膜的拉曼光谱

’($%&生长金刚石薄膜的具体条件及表面形
貌详见文献［)］，其中系统压强为 *+),#-，乙醇的体
积百分比保持在 .+)/ 0 衬底温度控制在 1).2
左右 0
样品的椭偏测量是在 34567485!型红外椭圆偏

振光谱仪上完成的 0工作波长在 9+:—!9+:!;范围，
分辨率为 <=;> !，入射角为 ?)@，入射角控制精度优
于 .+..!@A脉冲，样品准直度优于 .+.!@0

图 9 用两种模型拟合 "#$%&薄膜所得的计算值与测量值的比较 （-）模型 !（4B C &B-;DEF），（G）模型 9（4B C 4BH9 C

&B-;DEF）

*+ 光学参数拟合模型的确定

对于硅衬底材料而言，可直接采用其相应体材

料的文献值作为初始参数 0文中所采用的金刚石膜
层除了金刚石相之外基本无其他相存在，且比较厚，

故也可直接采用相应的文献值作为初始参数 0但是，
由于薄膜的上下表面存在大量的空隙和其他杂质，

其光学性质与相应的体材料存在较大的差异，故不

能直接用它们相应的体材料数据作为初始参数 0目
前，在确定这些与体材料结构和组成存在较大差异

的特殊层的光学参数时，最常用的方法是等效介质

近似方法（IJJI=KBLI ;IFBM; -NNODPB;-KBDE，8"Q）［R］0该
方法将这些特殊层视为含有不同组分的复合材料，

而表现出的光学性质是其所有组分综合作用的结

果，且这种综合作用可以表示为
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其中!# 和 $# 分别表示各组分的介电常数和质量百

分比；!S 表示主体材料的介电常数；!表示整个材料
所表现出的总介电常数；% 为反映薄膜微观结构的
退极化因子，基于薄膜的 48"照片，本文假设薄膜
微观结构为球形，故有 % U !A* 0根据对主体材料!S

选取的不同，可将 8"Q 方法大致分为三类：!）
"-PVIWW5X-OEIK 8"Q［!.］，它将第一种组分作为主体材
料，即!S U!!，它适用于主体材料完全将其他组分

包围的情况，如金属陶瓷合金；9）YDOIEZ5YDOIEZ
8"Q［!!］，它认为空隙是主体材料，即!S U !；*）

[OM\\I;-E 8"Q［R］，它将整个介质作为主体材料，即

!S U!，该方法适合用于表征表面粗糙层和界面过渡
层的光学参数 0本文也将采用该方法来计算表面粗
糙层和界面过渡层对椭偏数据的影响 0
实验中采用 YILIEGIO\5"-O]M-OFK 算法［1］对金刚

石薄膜参数进行拟合，计算过程中测量值与理论值

的拟合程度由该模型对应的均方根误差（ODDK ;I-E
^]M-OIF IOODO，7"48）给出
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（9）
其中 VIB\SK # 为每一组分的质量百分比 0
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!"#" $%&’(生长的金刚石薄膜的拟合模型

首先采用最简单的双层结构模型 !：硅 "金刚
石，即半无限厚的硅衬底上覆盖一层金刚石薄膜 #从
图 $（%）可以看出，模型 !的计算值与测量值之间存
在差异，表明在模型中需要进一步引入其他子层 #由
于硅衬底上不可避免地要发生氧化，故我们在模型

!的基础上，在硅衬底的表面引入一层原位氧化层，
则有模型 $：硅 "二氧化硅 "金刚石 #图 $（&）是模型 $
的计算值与实验值的对比 #从图中可以看出，拟合结
果有很大的改善，’()*从 +,!$+$下降到 +,++!- #这
说明在硅衬底表面存在一层厚度约为 ..,-/0的二
氧化硅层 #这一点对优化金刚石膜的制备工艺条件
很有借鉴作用，在制备过程中可适当延长硅片在氢

氟酸溶液中的超声清洗时间以及氢等离子体刻蚀时

间，以减低氧化层厚度，改善界面质量 #同时如此低
的 ’()*也表明应用模型 $的拟合结果与实验值相
当吻合 #以上两种模型的拟合结果及相应的 ’()*
在表 $中作了总结 #

表 $ (1234薄膜的两种不同模型的拟合结果和 ’()*

模型 !56%07/5 8/0 !)69$
8/0 ’()*

! $:+;; — +,!$+$
$ $$<== ..,- +,++!-

!")" *+&’(金刚石薄膜的拟合模型

对于 >?234 金刚石薄膜的拟合，先采用模型
$：硅 "二氧化硅 "金刚石 #从图 <（%）可以看出，模型 $
的计算值与测量值之间存在较大的差异，’()* 为
!,+!;. #这主要是由于 >?234金刚石膜与衬底间氧
化硅层太薄（;,.-/0），远小于测量所用波长，因而对
计算结果影响甚微 #该结果与 ?# ?@AA6@B等人报道的
数据吻合［!!］，同时也表明非常薄的氧化硅子层在模

型中是可有可无的 #既然氧化硅层不能解释计算值
与测量值之间的分歧，那么必然有其他原因 #所以，
我们在模型 < 中考虑了金刚石膜表面粗糙度的影
响，即把金刚石膜的近表面单列一层，该层是金刚石

和空隙的复合体，并采用 CABDD@0%/ *(E对表面层
中空隙组分及表面层厚度进行了计算 #同时，因为氧
化硅层对计算结果影响不大，为了简化计算，将该层

从模型中省去，即模型 <：硅 "金刚石 "（金刚石 F空
隙）#图 <（&）为模型 < 的拟合结果 #从图中可以看
出，采用该模型的计算结果与实验值十分吻合

（’()* 下降到 +,++$+.），且得出表面层厚度为
=.;/0#这说明 >?234法获得的金刚石薄膜的表面
平整度差 # 以上二种模型的拟合结果及相应的
’()*在表 <中作了总结 #

图 < 用两种模型拟合 >?234薄膜所得的计算值与测量值的比较 （%）模型 $（)6 " )69$ " 46%07/5），（&）模型 <（)6 "

46%07/5 "（46%07/5 F 3765））

表 < >?234薄膜两种不同模型的拟合结果和 ’()*

模型 !56%07/5 8/0 ")69$
8/0 !GBAH%I@ 8/0 ’()*

$ !$.+; ;,.- — !,+!;.
< !$:.J — =.; +,++$+.

: , 折射率和消光系数的计算

椭圆偏振光谱术通过测量偏振方向平行（ #K L）
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与垂直（ !! "）于入射面方向反射系数之比

! # !! $ % !! " # !$ % ! " &’$（("）# )*+#&’$（("）（,）
来确定椭圆偏振参数# 和" -根据这两个参数并根
据复介电常数$#$. / ($0，得到折射率 " 和消光系
数 # 分别为

" # .
!0

$0
. /$! 0

0 /$! .，# # .
!0

$0
. /$! 0

0 1$! .，

（2）
这里$. 和$0 是复介电函数$的实部和虚部［.0］-
我们按照以上公式，用 34567 薄膜的第二种

拟合结果和 89567薄膜的第三种拟合结果，分别计
算了两种薄膜的 " 和 # 值（如图 2 所示）-可知，

34567薄膜的折射率在 0:;—.0:;!<波长范围内
变化不大，平均值为 0:22，与理想金刚石的折射率
（0:20）非常接近；同时，几乎为零（.=1 .2数量级）的消

光系数表明薄膜对红外波段（0:;—.0:;!<）是透明
的 -而和 34567薄膜的计算结果相比，89567法薄
膜的 " 值较小（平均值为 0:.>），且波动范围很大，
消光系数值高近十个数量级（在 .== 到 .=1 0之间）-
说明 89567法生长的金刚石薄膜的光学性质远不
如34567法生长的薄膜好 -这些不仅说明拟合模
型选择得正确，同时也表明由本实验室用 34567
方法制备的金刚石薄膜具有较好的光学性质 -

图 2 计算所得的 34567和 89567薄膜的（*）"值和（?）#值

;: 结 论

本文采用不同的光学参数拟合模型对由

34567和 89567两种方法生长的硅衬底金刚石薄
膜的椭偏参数进行了拟合，并在模型中采用

@ABCC&<*+有效介质近似方法（@ABCC&<*+ D3E）综合
考虑了薄膜表面和界面的椭偏效应 -通过对各种不
同拟合模型的对比表明，要获得较好的计算结果，本

文制备的 34567金刚石薄膜必须考虑 FF:;+<厚的
硅表面氧化层，而 89567 金刚石薄膜则需考虑
GF>+<的表面粗糙层 -
对 34567薄膜的折射率和消光系数的计算表

明，采用模型（硅 H二氧化硅 H金刚石）计算出的薄膜
的折射率值与理想金刚石（0:20）非常接近 -消光系
数几乎为零（.=1 .2数量级），表明本文制备的 34567
金刚石薄膜对红外波段（0:;—.0:;!<）是透明的，其
红外光学质量明显优于 89567金刚石薄膜 -
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