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在制备薄膜的过程中，利用光谱分析的方法，以放电光谱特征谱线强度的变化来反映相应物质成分的变化，以

连续光谱光源发出的光透射过薄膜的透射率的变化，来反映薄膜的厚度、折射率、吸收系数等光学参数的变化，从

而达到在制膜过程中，对薄膜的成分、厚度等参数进行在线监控的目的(

!"##：!)**；+)’#；$&+#

" 引 言

现在，制备薄膜的方法多种多样，工艺也日趋成

熟(但对薄膜的组分和厚度，一般都是通过靶的成分

或蒸发源物质的成分和数量以及淀积时间等来进行

经验控制的(若能在制膜的过程中，对薄膜的成分、

厚度等进行在线监测和控制，将是十分有意义的(
在制膜过程中，如果让反应气体放电，在放电

时，一些气体分子会被激发或电离(这些分子在退激

发或消电离的过程中会发光，从而可观察到这些气

体的特征光谱线(当然，到达放电空间的原子也要参

与放电而被电离或激发，因而也会产生出它们的特

征光谱(当放电条件（如气体组分、气压、放电电压和

放电电流）达到稳定时，这些特征光谱的强度应与参

与放电的原子数目成正比，因此根据各种元素特征

光谱强度的变化可以知道这些原子数量的变化(当
然实验过程中，谱线的强度与所用实验方法及光电

转换元件对谱线的响应等条件有关，但是，谱线的相

对强度的变化规律应能反映靶面成分和成膜质量的

变化规律(从而可以用光谱相对强度这一宏观量来

反映靶的表面成分，可望对成膜过程中，靶的表面成

分的变化情况进行在线监测，以反映所成薄膜的质

量(关于成膜过程中，薄膜成分的变化，虽然也有人

从光谱分析方面作过研究，但大多仅仅是对靶材料

在放电过程中的特征谱线的确认，考察谱线强度随

时间 的 变 化 以 及 谱 线 强 度 随 氧 分 压 的 变 化 关 系

等［"—+］(若将之与薄膜的质量直接联系起来，用以

对成膜过程进行在线监测，这无疑是有实用价值的(
溅射法本身就是利用气体放电（一般用,-作为放

电气体）所离解出的正离子轰击靶表面而引起溅射

的(因 此 在 溅 射 过 程 中 就 可 用 直 读 光 谱 仪（如 经

../改造的摄谱仪或单色仪、或经光电倍增管等光

电转换元件转换的摄谱仪或单色仪）确定光谱的波

长及相对强度的大小，从而确定出相应的物质及其

相对成分的多少以及它们的变化情况［)］(我们可以

利用这些特征光谱及其强度变化来反映相应物质的

组分及其比例的变化，然后采用适当的调控措施，对

薄膜的成分进行控制，从而达到对薄膜的成分进行

在线监控的目的(虽然薄膜沉淀过程中，不同空间位

置淀积的膜成分是有差别的，但当成膜位置和淀积

条件固定后，薄膜成分与在放电空间所检测到的放

电光谱强度的对应关系是确定的，从而将特征光谱

线的相对强度与薄膜组分进行对比研究分析后，可

确定出谱线强度比例与薄膜成分的对应关系，以反

映所成薄膜的成分变化的情况(
对于透明基片上的介质薄膜，还可以利用薄膜

的多光束干涉原理来对薄膜的厚度、折射率、吸收系

数等光学参数进行测量［%—""］(我们知道，不同波长

的光束入射在一定厚度的透明介质薄膜上时，波长

相同的透射光束之间会产生干涉（多光束干涉）(因
此透射光的强度将随波长形成一定的分布(我们可

以利用直读光谱仪（如经../改造的光谱仪）来对

这些透射光的透射率随波长变化的关系进行研究分

析，利用这些关系来测量薄膜的厚度、折射率和吸收

系数等光学参数(由于它不仅可以测量膜厚，而且可
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以同时对折射率和吸收系数等光学参数进行测量，

因此在制作光学薄膜时具有尤为独特的优点!若将

这一技术用于制膜过程中，对薄膜的厚度等光学参

数进行在线监测也是十分有意义的!

" 薄膜成分的在线监测

作者在用平面直流磁控溅射方法制备#$%&
高温超导薄膜的过程中，用单色仪对放电光谱进行

分析，并用’()*+,*-$型光电倍增管将光信号转

变为电信号进行处理，以对光谱的相对强度进行检

测!不妨以此来说明用光谱分析对薄膜的成分进行

在线监测，以期起到抛砖引玉的作用!
溅射时，金属及其氧化物在离子轰击下，会具有

不同的溅射产额!在我们的实验中，所用的靶不是

#，$.和%/的合金靶，而是氧化物超导靶，氧化物

靶中各元素相应的溅射产额也会不同于这些元素本

身的溅射产额，而且在溅射过程中，靶表面氧的成分

可能也在变化，因此这种氧化物陶瓷超导材料的溅

射过程是非常复杂的!但有一点是肯定的，即在离子

轰击时，超导材料表面会发生择优溅射而引起表面

成分的变化!对于溅射产额高的元素会随着溅射的

进行而在靶表面逐渐贫化，而溅射产额低的元素在

表面富集，使其含量高于体内的含量，这种表面成分

变化的过程经过一定时间的溅射后会达到平衡!
实验时特别需要仔细调节光谱仪入光口光缝的

宽度，如果太宽分辨率不够，不能将需要检测的谱线

与背景谱线（放电气体产生）分开；太窄，则信号太

弱，由信号涨落所引起的误差太大，不能准确测量!
因此在能分辨出检测谱线的前提下，尽量使用较宽

的光缝!

!"# 溅射过程中，$，%&，’(的特征光谱的确认

0）单色仪经用汞灯校准后，对#$%&超导靶的

放电光谱进行扫描，获得放电光谱在光电倍增管响

应范围内的全谱图，如图0所示!
"）在溅射中，所用气压较高，因此所测得的光谱

图中，有很强的12和&"的谱线，而且真空镀膜机

钟罩暴露大气后都未进行烘烤，因此光谱中也必然

伴有一定的水汽及油蒸气的放电光谱线!为能确定

#，$.和%/的光谱线位置，用13靶代替#$%&超

导靶，并在相同的气氛条件下放电，所得光谱图如图

"所示!

图0 氧氩比为045时，#$%&超导靶的放电光谱图

图" 氧氩比为045时，13靶的放电光谱图

6）比较0）和"）所得到的两幅光谱图，则在图0
中出现而在图"中未出现的谱线即为#，$.，%/（或

其有关物）的谱线!
5）根据光谱所在的位置，可在校准曲线上查对

出其波长，然后查表确定其所对应的元素!实验确认

出来的几条明显较强的谱线是：

%/!（6"57+85，6"+76*9，8"*7"8":;），$."
（58875<6，5*675<*:;），#"（5,,769*:;），#&
（8*+7"<5，8*,7+95:;）和 #&（9067"<9，9057,69
:;）!其中，%/!（6"57+85:;）最强，#"（5,,769*
:;）次之，$."较弱!谱线的强度还与光电倍增管的

响应 特 性 有 关，本 实 验 用 的 光 电 倍 增 管（’()
*+,*-$）主要对紫外和波长较短的可见光响应灵

敏，因此测得与#&的光谱强度相应的信号很弱!

!"! 光谱强度变化与薄膜组分分析

为了方便起见，用!0，!"，"0，""和#分别代表
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谱线!"!（#$%&’(%)*），!"!（#$’&#+,)*），-."
（%((&%/#)*），-."（%+#&%/+)*）和0"（%11&#,+
)*）的强度2放电开始一段时间里，每隔(至3/*4)
对放电光谱扫描记录一次，以后每隔#/*4)进行一

次2根据每次扫描所得0，-.，!"谱线的强度，计算

了!3／!$，!3／"3和!3／#的值，图#中表示了这些值

随放电时间（*4)）的变 化 情 况（图 中 分 别 用“!”，

“5”和“"”符号标出）2从图#可以看出：

图# 0-.!"的谱线强度比随放电时间的变化关系（6$789:

37%）

3）从总的趋势看，!3／!$的数值（约为$）随时间

变化不大，但也有一些小的起伏，这主要是由于气体

放电的涨落和光电倍增管对进入光的响应的统计涨

落，即!3／!$反映了实验中的涨落现象，涨落的幅度

实际上就代表了测量的固有误差2因此，在进行数据

处理时，应以长时间放电所采集到的大量数据来计

算!3／!$的平均值!3／!$，并以此为基础，来计算相

应的涨落系数，以对实验结果进行相应的修正2
$）!3／"3随着放电时间的增加，比值逐渐减小，

经过约1;后变化减慢2这表明开始一段时间内（约

1;），-."的谱线强度相对于!"!的谱线强度在增

强，即溅射出的-.原子的数量在逐渐增加，1;后增

加的速度减慢2但这时!3／"3#%&/，离平衡时的值

#&/还相差较多2
#）!3／#的值随放电时间增加而增加，这表明开

始一段时间内，0"的谱线强度相对于!"!的谱线

强度在减弱，即05的相对数量在减少2
%）在新靶开始溅射时，在连续放电,;后，打开

真空室更换基片，以后每$;打开一次更换基片2在
每次放电开始的一段时间内（约/&(;），!3／"3，!3／#
的值都有较大变化，!3／"3 的值偏高，!3／#的值偏

低，这反映了靶表面成分的变化2由于任何金属（除

金外）表面经离子轰击净化后都是非常活泼的，而且

对杂质原子具有很高的粘附系数，因此每次在氧气

中退火及取放基片时的暴露大气都会改变靶表面的

成分，破坏靶表面经溅射已达到的平衡2从而在最初

的/&(;内，溅射出来的各元素的比例偏离于靶的

成分较多，影响薄膜质量2可见，为了作出高质量的

薄膜，预溅射是很重要的，在上述实验条件下，预溅

的时间约需/&(;2可见，将光谱分析与薄膜质量联

系起来进行对比性研究是很有意义的2

# 薄膜厚度的在线监测

当在一折射率为$3的透明无吸收基片上制备

有一厚度为%的弱吸收透明介质薄膜时，设其复折

射率为!:$<4&，如图%所示’根据多光束干涉原

图% 透明基片上的薄膜示意图

理，透射光光波的振幅为

()
"3"$=>?*4

$#!%（ ）#
3+,3,$=>?*4

%#!%（ ）#

， （3）

其中，"3和,3为界面3的透射系数和反射系

数，"$和,$为界面$的透射系数和反射系数，则透

射光的透射率为

-)
$3
$/.(.

$’ （$）

在弱吸收的情况下，若&$$（$<$/）$和&$$
（$<$3）$，则有

-)
3,$/$3$$$

/$+0$$$+$/0$@AB%#$%（ ）#

， （#）

其中，/:（$5$/）（$35$），0:（$<$/）（$3<$）

为已知，在空气中，$/:3

$)=>?*%#&%（ ）# )=>?（*1%）， （%）
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其中!!"!"#!
为薄膜的吸收系数$对于透明无吸收

介质薄膜，!!#，"!$$在波长达到一定长度范围

时，薄膜对光的色散较小，由（%）式可知，当%!#，

"!&#
! ’（&()$）! （( ’$，&，⋯）时，（’）

()*"!&#（ ）! !+$$这时，透射光的透射率为最大，用

*,表示$

*,’
$-&#&$&&"
（+,%"）&$

（-）

当

"!&#
! ’&(! （( ’$，&，⋯）时， （.）

()*"!&#（ ）! !$$这时，透射光的透射率为最大，用

*/ 表示，

*/’
$-&#&$&&"
（+)%"）&$

（0）

用光谱仪可以检测出透射光的最大透射率*/
和最小透射率*,，如图’所示$由（-），（0）两式联

图’ 透射率随波长的分布示意图

立可求得

"’+ $, */／*"（ ）, ／% $) */／*"（ ）, ，

（1）

若&!&$，%##，则

"’+（ */／*" ,,$）／%（$) */／*" ,），

（1-）

&’［.)（.&,&&#&&$）$／&］$／&， （$#）

其中 .!
&&#2&&$
& 2&&#&$

*/+*,
*/*,

$

可见，对于某一波长的光!#，只要知道相应波

长下的*/（!#）和*,（!#）（它们是可以用光谱仪检

测出来的），则可以计算出薄膜对该波长光的折射率

&（!#）和吸收率"，膜层的厚度#也可以从满足两

个最小*,（!$）和*,（!&）或两个最大*/（!$）和

*/（!&）的条件求算出来，

"!&（!$）#
!$ ’&($!，"!&

（!&）#
!& ’&(&!

或

"!&（!$）#
!$ ’（&($)$）!，

"!&（!&）#
!& ’（&(&)$）!，

则
#’

/!$!&
&［&（!$）!&,&（!&）!$］

， （$$）

其中 /!($+(&，当选择两相邻最大或最小透

射率所对应的点来进行计算时，/!$，则

#’
!$!&

&［&（!$）!&,&（!&）!$］$ （$$-）

在长波范围，色散较小，&（!$）$&（!&）$求得#后，

可由（"）式计算出!和相应的"，

!’,34"#
，"’!!"!’,

!34"
"!#$

（$&）

若用经556改造的光谱仪（或其他光电转换元

件）与计算机联机分析计算，对上述过程进行检测分

析将是十分准确而方便的，可实现对薄膜的许多光

学参数进行自动检测$
实际上，我们在检测透射光的透射率时，其实检

测的是透射光相对于入射光的相对强度$当光直接

照射光谱仪时，可检测到入射光强度随波长分布

0#（!），如图-的曲线1所示，当光经过透明基片上

厚度为#的透明介质薄膜时，可检测到透射光强度

随波长的分布07（!），如图-的曲线2所示$则透射

图- 光谱仪检测到的光强度分布示意图

率为 *（!）’
07（!）

0#（!）
，
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经计算机处理，可得到透射率随波长的分布!（!），

如图!所示"同时可检测出（!，!"）和（!#，!#），然

后由（$）—（%&）式可计算出相应的值来"若只有薄

膜，而无基片，则可取$%’$(’%进行计算"
但在实际应用中，实际情况同上述过程还有些

差异：透射光并不是一直在折射率为$%的媒质中

传播，它总是要经过折射率为$(’%的媒质的，如

图)所示"这时，透射光要多经过一层界面（$%与

$(的交界面）"相应地，透射率的表达式也会不同"

图) 有限厚度基片上的介质薄膜系统

这时

!%（%*$%$&" ［） （$&%）+（$&$&%）

&（$’%）+（$’$&%）"&&&（$&’%）

·（$&%’$&）",-./!$(（ ）］! "

显然上式与（+）式有明显的差别"相应地，!" 与!#
的计算公式也一定不同"但在实际应用中，!" 与

!#的大小不是计算出来的，而是在实验中通过直

读光谱仪检测出来的已知量"在弱吸收时，计算薄膜

折射率$和膜厚(等量的公式仍然成立，即（%(）—

（%&）式仍然适用"但计算"的（$）式已完全不同，这

时

"%

0$&$%
!) ’

0$&$%
!（ ）
)

&

’（$&’%）+（$&’$/%［ ］）
%／&

（$’%）+（$’$&%）
，

（%+）

其中!)’
&!"!#
!"1!#

；或令!"’ !"!! #，则有

"%
｛*’［*&’（$&’%）*（$&’$/%）&］%／&｝%／&

（$’%）+（$’$&%）
，

（%/）

其中，*’
%&0$/$&%
!"

1$&（$&2%）&（$&%2%）&1（$&2

%）&（$&2$&%）&"

/ 薄膜厚度及组分的在线监测

在制备弱吸收的介质光学薄膜的过程中，让反

应气体放电的同时，用一连续光谱光源（可用一小白

炽灯）发射出的光透过膜片照射到光谱仪上，就可实

现对薄膜组分和光学参数的在线监测"放电光谱同

连续光谱光源对所分析或测量结果是不会发生影响

的"为了保险起见，可加一适当的挡板"当挡板挡住

放电光谱时，可在线监测薄膜的光学参数，当挡住连

续光谱光源时，可检测分析薄膜的组分"从而将光谱

分析与薄膜的制备有机地结合起来，有效地实现对

薄膜组分和弱吸收光学介质薄膜的光学参数进行在

线监测"
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