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摘要　概括了光学级类金刚石（ＤＬＣ）膜的优点与性能，对最常用的几种制备类金刚石膜的方法———脉冲激光沉积法、

磁过滤电弧沉积法、射频辉光放电等离子体化学气相沉积法、磁控溅射法、射频溅射法和离子束沉积法的原理、特点、

研究进展、所制备的类金刚石膜的性能以及类金刚石膜在各种光学材料和领域的应用状况进行了详细的总结。通过

对国内外研究进展的分析，揭示出光学级类金刚石膜各种制备方法的优劣及其广阔的应用前景和巨大的实用价值。
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１　引　　言

类金刚石薄膜（ＤＬＣ）是一种非晶碳膜，其中的

碳原子部分处于金刚石相的ｓｐ
３ 杂化状态，部分处

于石墨相的ｓｐ
２ 杂化状态，同时也有极少数的ｓｐ

１

杂化态或碳氢键［１］。由于ＤＬＣ膜具有硬度高、弹性

模量大、摩擦系数小、化学稳定性好、宽光谱透过率

高、光学带隙宽、抗激光损伤等卓越优点，可作为优

良的光学元件保护膜。由于ｓｐ
３ 键没有偶极矩，金

刚石具有少见的宽光谱透过特性。与金刚石膜相

比，ＤＬＣ膜还具有制备温度低、表面光滑、折射率在

一定范围内可调（１．６～２．９），易于实现对硅、锗等材

料红外增透等优点而备受青睐。无氢类金刚石膜

（ａＣ）中缺少Ｃ－Ｈ骨架，因此不存在Ｃ－Ｈ键的伸

缩振动在３．４μｍ处所引起的吸收峰
［２］，所以更适

合应用于红外光学元件。光学级ＤＬＣ膜对成膜的

质量要求很高，尤其要具有高的透明度、大面积和均

匀性。因为ＤＬＣ膜的折射率为１．６～２．６，所以对

于折射率越大的衬底，增透效果越好。例如，对于

ＺｎＳ，ＺｎＳｅ，ＧａＡｓ，Ｓｉ，Ｇｅ，ＤＬＣ膜对它们的增透效果

依次递增。

自１９７１年Ａｒｓｅｒｂｅｒｇ等首次报道了用离子束

沉积技术（ＩＢＤ）制备出ＤＬＣ膜以来，国际上就掀起

了ＤＬＣ膜研究的热潮。目前，国外ＤＬＣ膜研制单

位有美国的Ｒａｙｔｈｏｎ公司，Ｎｏｒｔｏｎ公司
［３］，英国的

皇家信号和雷达研究所，巴尔和斯特劳德公司，英国

的ＤｅＢｅｅｒｓ公司
［４］，澳大利亚的监视技术研究所和

德国Ｆｒａｕｎｈｏｆｅｒ研究所等。国内的研制单位有昆

明物理所、深圳雷地公司、华中光电技术研究所、西

北工业大学、复旦大学、北京工业大学、中国科学院

金属研究所、华北光电技术研究所、上海大学、南京

理工大学、西北大学、西安工业大学、浙江大学、上海

冶金研究所［５］、哈尔滨工业大学、大连理工大学等。
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ＤＬＣ膜已成功地应用在很多光学材料表面，包

括Ｓｉ，Ｇｅ，ＺｎＳ，玻璃，石英玻璃，ＭｇＦ２，ＨｇＣｄＴｅ，

ＫＣｌ等。国外已相继应用在太阳能硅电池、高功率

ＣＯ２ 激光窗口、潜望镜红外窗口、陆军用瞄准具红

外窗口、飞机前视红外窗口、导弹头罩窗口、宇航探

测器等［４］。

２　光学级类金刚石膜的制备与应用

到目前为止，沉积ＤＬＣ膜的方法已有许多种，

大致可分为两大类，即物理气相沉积法和化学气相

沉积法。物理气相沉积法是用高能粒子轰击靶物质

（石墨），与靶表面原子发生碰撞，结果把部分靶表面

原子或原子团簇蒸发出来，沉积在衬底上形成ＤＬＣ

膜［６］。例如直流溅射、磁控溅射、射频溅射、离子束

溅射和脉冲激光沉积法等。化学气相沉积法

（ＣｈｅｍｉｃａｌＶａｐｏｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＣＶＤ）是在高温条件

下通过碳的氢化物、卤化物、氧化物等的分解、聚合、

氧化、还原等化学反应过程形成ＤＬＣ膜的方法。例

如热丝ＣＶＤ法、火焰燃烧合成法、等离子体ＣＶＤ

法（包括直流等离子体ＣＶＤ法、射频等离子体ＣＶＤ

法、微波等离子体ＣＶＤ法、直流电弧等离子体喷射

ＣＶＤ法等）。ＣＶＤ法对衬底温度要求较高，至少在

４００℃以上，一般在６００～１０００℃之间。下面对最

常用的几种制备ＤＬＣ膜的方法及其成果加以介绍。

２．１　脉冲激光沉积法

脉冲激光沉积法（ＰｕｌｓｅｄＬａｓｅｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，

ＰＬＤ）是采用激光烧蚀石墨靶或其他靶材，形成等离

子体定向发射到靶对面的衬底上沉积出ＤＬＣ膜的

制膜方法。和其他制备方法相比，它可以在室温下

进行，从而能在玻璃等易熔材料上沉积，极大地扩大

了ＤＬＣ膜的应用领域。同时，它还具有速度极快、

工艺简单、操作性和可控性好、不引入杂质、便于掺

杂等优点。

目前，已经成熟的传统脉冲激光沉积法主要使

用单脉冲能量百毫焦量级，脉宽纳秒量级的激光器

在真空下烧蚀石墨，常温沉积ＤＬＣ膜。该方法仍有

如下的许多问题亟待解决：膜表面存在很多微米量

级的石墨颗粒；膜金刚石相含量较低；内应力较大

等。各国研究者发现［７］，采用低压氢气或氧气中沉

积、超快激光、加偏压、加磁场、设置最佳的沉积温度

等措施可以较好地解决膜金刚石含量较低的问题；

采用机械过滤器、金刚石、丙酮或ＰＭＭＡ（亚克力）

靶材、减小单脉冲能量等措施可以解决膜表面石墨

颗粒多的问题；采用间歇沉积、真空退火、超快激光

等措施可以减小膜内应力。

由于碳离子速度快，大的石墨颗粒速度慢，于是

英国的Ｆ．Ｂａｌｏｎａ等采用了一个每分钟６０００转的

风扇型机械过滤器［８］，使膜上的大颗粒明显减少。

意大利的Ｇ．Ｍｅｓｓｉｎａ等
［９］用ＸｅＣｌ激光器，分别在

２５℃，５０℃，１００℃，３００℃，４５０℃下，在真空中及

压强为２６６Ｐａ的氢气中沉积了许多ＤＬＣ膜。他们

发现，真空中５０℃时沉积的膜性能最好，氢气中

２５℃时沉积的膜最好。

１９９９年，美国的Ｆ．Ｑｉａｎ等
［１０］用飞秒激光在石

英玻璃上制备出了ｓｐ
３ 键含量为６０％的ＤＬＣ膜，在

６００～１０００ｎｍ波段透过率超过８０％。２００１年，日

本的ＫｅｎｊｉＥｂｉｈａｒａ等
［１１］发现：在１０６Ｐａ的氢气中

用ＫｒＦ激光可在８Ｊ／ｃｍ２ 的能量密度下得到带隙为

２ｅＶ的ＤＬＣ膜。２００８年，武汉军械士官学校郭延

龙等采用飞秒激光在２Ｐａ的氧气氛下沉积的类金

刚石膜使硅基底在４μｍ处的透过率由５３％提高至

６５％，已应用于红外增透保护膜。

２．２　磁过滤电弧沉积

真空电弧沉积是通过在石墨阴极和阳极之间放

电产生高纯碳等离子体沉积ＤＬＣ膜的方法。碳离

子在基体负电位的作用下加速冲向基体，从而获得

与基体结合牢固的ＤＬＣ膜。弧光放电可产生很高

的等离子体流量，沉积速率可达１００ｎｍ／ｍｉｎ。等离

子体中含有不同价态的碳离子、中性粒子和大颗粒，

导致薄膜中石墨颗粒的存在。若采用磁过滤弯管使

到达衬底的几乎全部是一价碳离子，称为磁过滤电

弧沉积（ＦｉｌｔｅｒｅｄＡｒｃＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＦＡＤ）。它具有设

备简单、操作方便、速率快、温度低、附着力好、易于

过渡到工业化生长等优点［６］。

上海冶金研究所于１９９５年建立了国内第一台

真空磁过滤电弧沉积装置。该所的茅东升［１２］和赵

建平等［１３］在硅和石英上沉积出ｓｐ
３ 键含量大于

９０％，光学带隙宽度达到２．４ｅＶ的ＤＬＣ膜。１９９８

年，西安工业学院朱昌等［１４］在ＮａＣｌ和ＫＢｒ晶体表

面镀制了ＤＬＣ膜，镀膜后红外透过率略有降低，但

是具有优良的抗潮解性能。２００２年，新加坡的Ｄ．

Ｓｈｅｅｊａ等
［１５］在磁过滤电弧沉积中附以脉冲偏压制

备出内应力很低的ＤＬＣ膜，膜厚达到３．１μｍ，并将

其用于微机械零件。

２００４年，哈尔滨工业大学朱嘉琦等
［１６］在硅片表

面制备出硬度高达５１ＧＰａ的ＤＬＣ膜。同年，日本

丰桥技术大学的 ＨｉｒｏｆｕｍｉＴａｋｉｋａｗａ等
［１７］在橡胶

上沉积ＤＬＣ膜时发现：环境气体为碳氢气体时沉积

１３３
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速率比真空或氢气中要快。环境气氛为Ｃ２Ｈ２ 时比

ＣＨ４ 或Ｃ２Ｈ４ 时沉积速度快。这是物理气相沉积法

和化学气相沉积法的一个很好的结合。

２．３　射频辉光放电等离子体化学气相沉积法

射频辉光放电等离子体化学气相沉积法（Ｒａｄｉｏ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｐｌａｓｍａｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＲＦ

ＰＣＶＤ）是通过射频辉光放电分解碳氢气体，从而形

成等离子体，再沉积到基体上形成薄膜的方法。它

具有温度低、膜层质量好等优点，是目前最常用的

ＤＬＣ膜沉积方法之一。和直流辉光放电等离子体

化学气相沉积法相比，它克服了沉积绝缘薄膜时的

表面电荷积累效应，提高了沉积速率。

１９９４年，西北工业大学张贵峰
［１８］用该方法在

ＺｎＳ上沉积了ＤＬＣ膜，在５μｍ处单面镀膜的ＺｎＳ

透过率为８０％，双面镀膜的 ＺｎＳ透过率则达到

９０％。他们还发现ＤＬＣ膜可以作为 ＭｇＦ２ 的红外

增透和保护膜［１９］。他们发现ＤＬＣ膜的折射率随电

压的增加而线性增加，由此可通过改变电压制备出

折射率随膜厚变化的梯度ＤＬＣ膜
［２０］。从图１和图

２可见，梯度ＤＬＣ膜可以实现宽带红外增透，实用

价值巨大。

图１ 锗片镀膜前、单面镀ＤＬＣ膜后及双面镀ＤＬＣ膜

后的透过谱

Ｆｉｇ．１ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆａｇｅｒｍａｎｉｕｍｓｌｉｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｃｏａｔｉｎｇｏｎｅａｎｄｔｗｏｓｕｒｆａｃｅｓｗｉｔｈＤＬＣｆｉｌｍｓ

１９９６年，昆明物理研究所姜杰
［２１］采用该方法在

锗上制备出附着力极强的 ＤＬＣ膜。姜杰还发现

ＤＬＣ膜可有效防止（Ｇｅ／ＳｉＯ）膜堆组成的红外滤光

片吸潮和氧化［２２］。多层红外高效增透膜最外层通

常为低折射率的氟化物如ＣａＦ２，ＭｇＦ２，ＢａＦ２，ＳｒＦ２

等，它们存在一些共同的缺点：机械强度低、抗湿、抗

蚀及抗氧化能力差，在它们上面单面沉积１００ｎｍ

厚的ＤＬＣ膜后可防止高温氧化并耐极恶劣环境，但

在８～１４μｍ波段平均透过率降低１．５％，其原因主

要是ＤＬＣ膜折射率低于氟化物折射率。他们的

ＤＬＣ膜已应用到热像仪、测温仪、热释电探测器、热

图２ 锗片镀膜前、单面镀梯度ＤＬＣ膜后及双面镀梯

度ＤＬＣ膜后的透过谱

Ｆｉｇ．２ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆａｇｅｒｍａｎｉｕｍｓｌｉｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｃｏａｔｉｎｇｏｎｅａｎｄｔｗｏｓｕｒｆａｃｅｓｗｉｔｈｎｏｎｕｎｉｆｏｒｍＤＬＣ

　　　　　　　　　ｆｉｌｍｓ

释电摄像机等［２２］。

碲镉汞（ＨｇＣｄＴｅ）材料是红外探测器的主要材

料，但其化学性能不稳定，必须进行表面钝化保护。

１９９８年，上海大学的居建华等
［２３］发现 ＤＬＣ膜对

ＨｇＣｄＴｅ具有明显的增透效果，最高增透率为

２６％，且当膜厚达到２５ｎｍ就能抑制碲镉汞的分解

和 Ｈｇ与Ｔｅ的外扩散。２０００年，南京理工大学汪

贵华等［２４］利用该方法分解甲烷，发现双面镀ＤＬＣ

膜的锗片在１７４０～２０４４ｃｍ
－１波段峰值透过率高达

９９％。２０００年，以色列的ＬｅｖＫｌｉｂａｎｏｖ等用该方法

分解甲烷在ＧａＡｓ上沉积了ＤＬＣ膜
［２５］，在２～１２μｍ

波段镀膜前透过率不到６０％，单面镀膜后峰值透过

率可达７０％，双面镀膜后则高达９５％。２００２年，西

北大学姚合宝等［２６］在ＫＣｌ上制备了硬度达３０ＧＰａ

的ＤＬＣ 膜，透过率在９３％～９４％，比镀膜前的

８９％～９４％有了明显提高，且膜的覆盖能有效防止

水气侵蚀。２００６年，四川大学何子博用该方法在聚

碳酸酯（ＰＣ）镜片上沉积了ＤＬＣ膜
［２７］。膜中ｓｐ

３ 键

含量大于８０％。镀膜后镜片表面硬度提高２０％～

３０％，耐磨性提高５０％左右，透过率基本不变。但

是在ＰＣ基体上沉积ＤＬＣ薄膜的结合力仅为４Ｎ，

与钛合金片基体上的３５Ｎ的结合力相比，仍有很大

的差距。深圳雷地公司和华南理工大学陈灵［２８］在

玻璃上沉积ＤＬＣ膜后可见光透过率竟然略有上升。

它们可制备成面积极大的ＤＬＣ膜，其抗磨损性能高

于蓝宝石玻璃，但是硬度仅为１３ＧＰａ。

波兰的 Ｍ．Ｓｍｉｅｔａｎａ等
［２９］研究了环境气氛对

该方法制备ＤＬＣ膜的影响，他们发现用ＣＨ４ 和Ａｒ

的混合气体比单纯用ＣＨ４ 气制备出的膜红外波段

的光学吸收系数更小，但硬度也更小。他们还在长

周期光栅光纤传感器外层制备了ＤＬＣ膜
［３０］。镀膜

２３３
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后传感器的灵敏度提高１５倍之多，可用于测量溶液

的折射率变化从而测量溶液的浓度。

２．４　磁控溅射

磁控溅射（Ｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ，ＭＳ）是在直

流溅射基础上开发的一种技术。直流溅射是在阴极

上放置靶材，在阳极上放置衬底，在装置内的介质气

体在阴阳极间的直流电场作用下产生辉光放电，放

电产生的正离子被阴极附近的电压加速，不断轰击

阴极靶材，使其表面原子飞溅出来，在阳极衬底上沉

积成膜。若是在靶材背面配置磁铁，见图３（ａ），形

成与电场正交的闭合磁场，使溅射产生的二次电子

沿螺旋轨迹运动来增加与介质气体的碰撞几率，提

高气体离化率，并减弱电子对膜的轰击，靶材表面附

近可形成高密度等离子体，从而提高溅射速率和膜

质量，此即为磁控溅射［７］。磁控溅射法的改进

型———非平衡磁控溅射法最近已有不少应用，见图

３（ｂ）。该方法是在内侧和外侧改变靶材背面的磁

场强度，形成非平衡磁场，使磁力线到达衬底，并使

等离子体扩散到衬底附近使飞行到衬底的 Ａｒ＋离

子有所增加，可改善薄膜特性，提高其附着性［３１］。

图３ （ａ）磁控溅射法；（ｂ）非平衡磁控溅射法
［３１］

Ｆｉｇ．３ （ａ）Ｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ；（ｂ）ｕｎｂａｌａｎｃｅｄｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ
［３１］

　　１９９１年，北京科技大学吕反修等
［３２］用磁控溅射

法在石英玻璃上和 ＫＣｌ上沉积出光学带隙宽度为

２ｅＶ的ＤＬＣ膜。１９９９年，同济大学张月蘅等
［３３］用

磁控溅射法制备出光学带隙宽度达２．１ｅＶ的ＤＬＣ

膜。２００５年，石油大学杨武保等
［３４］用非平衡磁控溅

射法在玻璃上沉积了３６２ｎｍ厚的ＤＬＣ膜，镀膜后

最高透过率为８９．４％。同年，西安工业学院徐均琪

等［３５］用非平衡磁控溅射法在锗上制备了２９０ｎｍ厚

的ＤＬＣ膜，在２０００～５５００ｃｍ
－１波段最高透过率由

４５％上升到６１％，并进入工程实用化阶段。

２．５　射频溅射

直流溅射绝缘靶材时，由于正离子在阴极靶表

面的聚积，使靶的表面带正电位，从而使阳极与靶之

间的电位差消失，不能继续维持溅射放电。若采用

射频（高频）电源代替直流电源，使离子和电子交替

轰击绝缘的靶表面，可消除靶表面的正电位。特别

是和直流放电相比，放电空间的电子在高频电场作

用下在电极之间振荡，能更有效地发生电子的碰撞

电离。

２００３年，兰州化学物理所李红轩等
［３６］在硅片上

沉积出ｓｐ
３ 键含量为４３％的 ＤＬＣ膜。西班牙的

Ｍ．ＲｕｂｉｏＲｏｙ等
［３７］将射频溅射（ＲＦＳ）与磁控溅射

相结合，获得磨损率极低的ＤＬＣ膜。溅射一般是在

氩气中进行，而日本的Ｔ．Ｍｉｋａｍｉ等
［３８］则创新地在

射频磁控溅射中引入氢气。氢气和氩气的总气压为

４Ｐａ，氩气流量为４０ｃｍ３／ｍｉｎ不变，他们发现当氢

气含量的百分比由０％到１％之间变化，含量为

０．７％时所得到的膜最佳。

２．６　离子束沉积

离子束沉积（Ｉｏｎｂｅａｍ，ＩＢ）是把碳离子输送到

衬底表面进行沉积的制膜方法。碳离子束可由含碳

气体离化产生，也可通过惰性气体或反应气体溅射

碳靶产生。带质量分离的离子束沉积技术为研究最

佳离子能量及成膜机理提供了极为有力的手段，因

为它不仅可以将不同离子按质量数分离出来，排除

电子及中性离子等，并且很容易控制离子的能量和

剂量，从而克服了一般离子束沉积技术粒子种类复

杂，能量有分布的缺点。

３３３
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２０００年，中国科学院半导体研究所的廖梅勇

等［３９］用质量分离的离子束沉积技术在６００℃下得

到了镶嵌着纳米金刚石颗粒的ＤＬＣ膜，碳离子由

Ｆｒｅｅｍａｎ源产生，源气体为ＣＯ，能量为１００ｅＶ，与

ＣＶＤ中偏压处理碳离子能量相当。日本的Ｚ．Ｔａｎｇ

等［４０］分别选择不同能量的Ｃ＋，ＣＨ＋
２ ，ＣＨ

＋
３ 或ＣＨ

＋
４

离子沉积ＤＬＣ膜进行了比较，发现无论哪种离子，

都是离子能量为１００ｅＶ时得到的膜最好。用Ｃ＋离

子沉积的膜拉曼光谱没有Ｄ峰，带隙宽度为２．５３ｅＶ，

而用碳氢离子沉积的膜带隙宽度仅为２．２ｅＶ膜。

图４是日本的Ｋ．Ｙａｍａｍｏｔｏ等
［４１］试制的低能离子

束沉积装置。该装置的特点是可获得大离子电流、

排气能力强。他他利用该装置以ＣＯ２ 为源气体在

硅片上成功制备出硬度约８０ＧＰａ的ＤＬＣ膜
［３１］。他

他发现，离子能量在７５～１００ｅＶ之间时膜的ｓｐ
３ 键

含量最高，达到８４％。

图４ 低能离子束沉积装置

Ｆｉｇ．４ Ｌｏｗｅｎｅｒｇｙｉｏｎｂｅａｍｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

３　结　　论

从以上研究成果可见，类金刚石膜对红外和白

光材料具有优异的保护功能，对红外材料还普遍具

有良好的增透功能，可以大大延长光学窗口的寿命，

不仅能抗磨损、抗腐蚀，还能抗潮解、抗氧化等，具有

广阔的应用前景和实用价值。与金刚石膜相比，由

于类金刚石膜的折射率在一定范围内可调，可以更

好地实现与衬底的折射率匹配以达到更高的透过

率，更可以在沉积过程中不断改变折射率形成梯度

类金刚石膜达到宽带增透效果。对于极恶劣环境和

重摩擦场合，金刚石膜和类金刚石膜几乎是唯一的

选择。随着研究的深入，困扰ＤＬＣ膜工业化应用的

应力大，ｓｐ
３ 键含量较低，均匀性差等技术问题已逐

步得到解决，成本也日趋下降。国外早已进入工业

化应用，国内也已在特殊工程领域半工业化应用。

类金刚石膜未来发展的一个关键问题在于和现

有的增透膜结合，组成耐恶劣环境的多层高效宽带

增透膜系。另一个关键问题是如何降低反应温度，

从而实现在易融材料如玻璃等衬底上镀膜，扩大其

应用范围。综上所述，随着类金刚石膜工程化应用

技术的进一步成熟，它必将在更多领域发挥越来越

大的作用。
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