
CROATICA CHEMICA АСТА ССАСАА 55 (3) 277-282 (1982) 

ССА-1330 

YU ISSN 0011-1643 
UDC 546.821 

Крат'Кие сообщеи,ие 

Применение уравнений Френеля в статистическом анализе 

эллипсометрических данных - определение оптических показателей 

анодно полученных плёнок из Ti02 

Lj . D A.rs011 
Tehnoloski Fakultet, Univerzitet »Kiril i Metodij « 91000 Skopje, Jugoslavia 

et 

М. F1·oelicher, М. Froment et А . Hugot Le-Goff 
Groupe de Recherche No. 4 du C.N.R.S. Physique des Liquides et Electrochimie, 
associe а l 'Universite Pierre et Marie Curie 4, Place Jussieu, 75230 Pari.s Cedex 05, 

France 

Rece ived June 19, 1981 

Оптические показатели TI02 плёнок, определены эллилсо­

метрически при стандартных ех-ситовых условиях в видимой 

спектральной области. Плёнки, изготовленные из Ti02, получены 
анодным окислением электрополирован:ной титановой поверх­

ности в области потенциала от О до 100 V. Путём вычисления:, 
с помощью измеренных эллипсометрических параметров L1 и Р 
и Френеловых уравнений, показано, что численное значение 

оптических показателей уменьшае11ся: с изменением толщины 

плёнки, и что у тол·стых плёнок они получают постоянные зна­

чения:. Исползованием различных способов вычисления: пок.а­

зано, каким образом можно получить наиболее точные резуль­
таты, т. е. самая: маленькая: погрешность при статистической 

обработке эллипсометрических данных. 

Optical indexes of Ti02 films wеге deteпnined ellipsometri­
cally, under standaгd ех situ conditions, in \risiЫe spectгal гange. 
Ti02 films were prepared Ьу means of a11odic oxidation of electro­
-polished titanium surfaces in the voltage range (0 ... 100) V. Ву 
making use of ellipsometric parameters (!.1 and Р) and Fresnel's 
equation it was shown that the optical indexes decrease with 
increasing film thickness, assumi11g constant values for sufficiently 
thick films. А few variants of data-pгocessing routine were com­
pared in order to аггivе at the most reliaЬle results. 

Эллипсо~метрия: - это •О.ДИН из наиболее часто иопользуемых методов 

для: определения: 1оп11ичеоких постоянных и толщины плёнок, J]олученных 

термическим или анодным ·ОIКислением металлических поверхностей. Winter­
bottom1 дал математ,ический метод для: точного определения: сm'l'ических 

постоjанных и толщины окисленных плёнок, а Vasicek2 и Heavens3 показали 

возмож~ность примене:ния упрощё!Нных аmurраюс.имативных у.равнений. 

Наши исследованмя ·Охватывают оптИIЧеские ·свойст:ва Ti02 ·СО структур­

ной нидоизменяе:мостью а;натазы ·и ».квази-аморфных« !Плёнок, ~полученных 

анодным окислением титана в серной кислоте4-5 • ЭлектроruJлирова:нные 

обра·сцы Ti ано.дно оюислены потенциюста'l'ическим путём каж;дые 0,5 V по-
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степенным возрастанием потенциала от О .до 10 V и каждые 2,5 V таким же 
постепенным 'В'озрастанием !Потенциала в границе от 10 до 100 V с помощью 
высокостабильною выПJрямителя. Условия элекТlрополировки подробно опи­

саны в до.к. 7 

Пр~и о:пределении юптических показателей плёнсж T·i02 оптичееюим пока­

зателем титана .су6страта мы счиrгали значение, ~ruзлуче.нное с 11юмощью двух 

различных методов; эллипсометрически и спектрорефлектометрически.6 

ЭлЛ!ипсометрически, оптичес.кие показатели титана субстрата определены 

на чистой элекТ1рополирова.н:ной титановой повер2июсти в ех-ситовых усло­

виях, в то время, как спектрорефлектоме11рическ·и, и.:зуче~ием кривых отра­

жения образцов с различныМJи толщинами окисленных плёiнок, полученных 

анодным оюислением электрололированного титана7 • Погрешно·сти, появ­

ляющиеся при измерениях в результате образования естесТ1Венной плёнюи, 

разЛ!ичны в завиоимо·стИJ ·ОТ прещварительно появившейся анодно окисленной 

плёнки8 . В эллипсюметричес.ких измерениях чистых элекТ1роnолирова;нных 

поверхностей пюгреШJНости макс:и~маль'Ны, потому что со временем толщИJНа 

естественной плёнюи растёт ·С большой .скоростью. Эволюция естестве~нной 

окисленной плёнки на :предварительно образованной а1нодно окислеНJН!ОЙ 

плёнке совсем мала9 • 
Использованием значений оптических показателей титана субстрата, 

полученных дву~мя 1независимым·и ме'I'одами, мы сравнивали их влияние на 

значения оптичеоюих :показателей окисленных плёнок <в одной широк,ой 

области толщины э11их плёнок ·от О .до 250 nm. О.птичесюие пока:за:тели Ti02 

г~лёнсж определялись .математичес~ким путём, ~используя формулы френеля 

для сwсте:мы медиум-окисленная плёнка-,металлический ·субстрат3 . Для этой 

цели была :Использована В•идоизменённая McCrackin-oвcкaя программа эл­

липс:ометрическ:их ,измере:ний10 , ~использованная для Full Foгtran IBM. Эта 
программа располагает нескюлькими руюоводствами, та1к Ч'I'О возможно юдно­

временное .вычисление :нескольких параметров. В зависимости ют желаемой 

инструкции можно выбрать значения для LI и Ч' ~металлического •субстрата, а 
вычислять оптические показатели .как и т·олщиюь плён.ки . Можно задать 

известное уже значение показателя рефракции 11итана ·субстрата (N и К), 
взятые 1из литературы, 1или iПредварительно определённые каким либо дру­

гим методом, а затем вычисЛ!ить оп'ГiИческие показатели плёнки (п и k). 

У наших обра1зцов с окисленными nлёнка.ми для каждой дл-ины волны 
и толщины плёнюи, т. е. для .ка:ж<д•оЙ nJapы эллипсометричесюих пара1Метров 

.1 и Ч' сделаны по 2 вычислительlН:ые оПJ~рации, т. е. давали 2 инстру1кции: 

(NS) - даются заранее известые значения оптичес.к:их показателей ре­

фракции =та:н субс11рата К и N, к·оторые получены ·спе.ктрорефлектометрм­

ческими измерения~ми6 . 
(CNS) - даются значения LI и Ч' как входые данные электрополирован­

ног.о титана без существования оюисленной плё.нк:и5 • 

В обеих операциях толщи.на плёнки была нам 'Извест!На: в предыдущих 

трудах. Мы показали, что между исползованным напряжением и толщиной 

плёнки существует линейная взаимосвязь, 'И что р.ост окисле'Нlной плё1Нки 

составляет 2,5 nm/V в 1 N H2S0 4 при температуре 20 °с и за время анодного 
окисления 30 ·сех. 4 • 7 

При 'Выборе значе.ний п и k из .выходных данных в обеих сщерацилх 

(CNS) и (NS) мы применяли два спое.оба: 
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В первом, п и k взяты с наименьшим значением погрешности, не беря 
во ~внимание отступления толщины плё:нки от ·ожидаемой. 

- Во втором, п и k взяты для .неизменящюейся ·ОЖ'Идаеil\ЮЙ толщины 

d; = 2,5 · V; ·С одню.временным наблюдением колебания []Огрешностей с дли­
ной 1ЮЛНЫ. 

31------~-----~--'-------10,75 

О'--------'------+------'О 
400 500 600 700 

Л nm 
Рис. 1. п и k в зависимости от длины волны для плёнки, полученной анодным окислением 

при 3 V. 

О - инструкция (NS), О - инструкция (CNS) 

На рис. 1. дана заююимость п и k для обеих операщий •ОТ длины волны 

при анодн·ом о.юисленни •с напряжением 3 V. В этом случае п .и k .взяты как 

в пер:вом способе: с на1именьшим значением погрешност.и. Под 1на:пряжением 

3 V ~начинается ·стабилизирование течения кривой, Ч'l'О указывает на на<чало 
стабилиз.иро.вания '<Уюисленной mлёнюи на титановой поверхности и на умень­

шенное влияние естественно окисленной плёнки на уже формированную 

анодным о<КJислением плёнку. Полное стабилизиравание плёнки замечаем 

пюд :напряжением 5 V, дисперсия точек оюоJю <кривых мала и полученные 

результаты для пи k близки ;К литературным. 

На ;рис. 2. дана зависимость п и k от длины волны, для .обеих операций, 

с напряжением окисления 40 V. Значения п м k взяты как •олисано во В'!'О­

.ром tелю·собе !При неизменной толщине окисленной 1плёнки 100 nm. Ооответ­
свующ.ие графИJКи 'Погрешностей даны на рис. 2а. Значения п из обеих опе­

раций (CNS) и (NS) .совсем немного между собой различаютця, а значения k 
полно•стю соВ'Падают. На рис. 2.6 графи1Ки 1Погрешностей для обеих операций 
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Рис. 2. а. п и k в зависимости от длины волны для плёнки, полученной анодным окислением 
при 40 V. б. Кривая погрешностей. 

О - инс·rрукция (NS), О - инструкция (CNS) 

равномерны, нет ~больших О'l'сту.плений, что указывает 1на недвусмыслеНJНую 

точность мес'l'опоJюжения то•чек на •Кривых п и k. При менших напряжениях 
п ·и k опадают 1с 1возраста~нием напряжения, а при больших напряжеНJиях 
(10 до 100 V) их перемена с !Напряжением назначительна. ЭТ10 лучше всего 
можно увидеть на рис . 3, где дана зав~:июимо.сть п и k в обеих операциях дm:я 
длины В•ОЛНЫ 546,1 nm. 

В отличие от Кучирека12, ~который .исследовал соотношение пи k ·с тол­

rци:ной терм~ичесюи полученных .плё.нок, ~и кюторый показал []!ОС'l'ОЯJнность п, 

для толщины •Свыше 250 nm -в нашем случае у исследуемых плёiнОIК 11юстояи­

ностя п получаются плё!НIК'и, толщина кот.орых в 10 раз меньше, т. е. 25 nm. 
Это ,д•оказывает больщую стабильность а~нодных плёнок по сравнению с тер­
м111ческими. И в нашем случае и у Кучирека стабилыность k получается очень 
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Рис. 3. п и k в зависимости от анодного напряжения для длины волны 546,1 nm . 
() - инструкция (NS), О - инструкция (CNS) 

281 

быст:ро для толщины 100 nm 'С те1М чт.о, k в мнстру.кции (NS) :в :неко'I'орых 

волновых .интерваллах немного больше, чем k :в и~нст:рукци~и (CNS). 
На ·о.ано:вании этих д.вух ·вычислительных операций, м двух mюообов 

отсЧJитыва.ния полученных 1результатов мож~1ю сделать следующие вьшо.ды: 

- У менее ·1юлстых окисленных плёнок, в 1июследуемом волновом ~инте;р­

вале кривая п движется в границах от 1,8 до 3,1 и дисперсия точек доста­
то:чно вел:ика. Кривая k движется в граница1х од 0,01 до 0,5 и дисперсия 
'I'ОЧек неоюолыко меньше. 

- Дисперсия 'l'Очек около кр:и~вых на-М!ноr~о мень·ше в обеих операциях, 

когда значения для п и k сЧJитаются 1неизмвнной ож~идаемой тол~циной ОJКИ­

сленной JJЛёнки. Кроме ·юго для :неизменной толщины окисленной плён.ки 
п и k взяты у наименьшей 1юг.решFюс11и. 
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SAZETAK 

Elipsometrijsko odredivanje optickih indeksa filmova Ti02 

Lj. D. Arsov, М. Froelicher, М. Froment i Аппе Hugot Le-Goff 

Optii':ki indeksi Шmova 'Тi02 odredivani su elipsometrijski pod standardnim 
ex-situ us.Iovima и v.idljdvom de1u spektralnog podrui':ja. Anodnom oksidacij,om elek­
tropolirane titanove povrsine и naponskom podrui':ju ·od О do 100 V doblvaju se fil­
movi Ti02• Rai':unskim putem, preko merenih elipsometr.i jskih parametara Л i Р i 
Fresnelovih jednaCina, pokaZJano je da se vrednosti optii':kih :indeksa smanjuju sa 
deЫjinom filma 1i .da kod deЫjih filmova <Jne popгimaju konstantne vrednosti. Kor.i­
scenjem raz1ii':itih rai':unskih postupaka pokazano je na koji se nai':in mogu doblti naj­
tai':nij:i rezultati, odnosno najmanja greska statistii':ke optimizacije. 




