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摘要　常用的硫化锌衬底增透膜系存在硬度低，保护效果差等问题，难以满足在恶劣环境使用的要求。在真空中

用准分子激光制备了高红外透射率、高硬度的类金刚石（ＤＬＣ）膜，与其他常见的红外薄膜材料共同组成ＤＬＣ复合

增透保护膜系。优化了纯ＤＬＣ膜的工艺与性能。将锗片固定在石墨靶材表面组成复合石墨靶材，采用准分子激

光聚焦烧蚀真空中的复合靶材，沉积出无氢掺锗ＤＬＣ膜。发现硅、锗衬底上纯ＤＬＣ膜少量掺锗后，ＤＬＣ膜的ＳＰ３

键含量提高，但透射率略微降低，内应力有所增加。因此，复合膜系中选用纯ＤＬＣ膜，通过优化黏附层结构及ＤＬＣ

膜厚度等方法，得到了性能明显提高的ＤＬＣ复合增透保护膜系。该膜系具有远红外波段透射率高、牢固性好和耐

划伤等优点，并通过了水煮实验、军标胶带和摩擦实验。
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１　引　　言

硫化锌是远红外波段常用的光学材料之一，可

以在高速飞行器上使用。在工程应用中，硫化锌极

低的硬度导致其易被划伤、刮花，严重限制了其寿命

和性能。硫化锌衬底常用的增透膜系最外层材料多

使用氟化物、硫化锌、硒化锌或锗，这些材料普遍硬

度低、保护效果差，难以满足在恶劣环境下的使用要

求［１，２］。因此，研究一种兼具增透与保护功能的复

合膜系尤为重要。

类金刚石（ＤＬＣ）膜具有硬度高、宽光谱透明、耐

ｓ１０７００５１



中　　　国　　　激　　　光

腐蚀、耐磨、导热性好和场发射性能好等多种优点，

在力学、热学、电学和声学等领域尤其是光学领域具

有广泛而重要的应用价值，是优秀的红外光学保护

膜材料［３］。然而ＤＬＣ膜与硫化锌衬底附着力极差，

无法直接单独应用于硫化锌衬底上，而且折射率方

面也不匹配。因此，必须采用多层薄膜的组合，将

ＤＬＣ膜用于复合膜系的最外层。在选择复合膜系

中的薄膜材料时，不仅要考虑其光学性能，更要兼顾

其力学性能、热学性能和化学性能等。综合以上考

虑，复合膜系中的薄膜材料需要满足：１）在８～１０μｍ

波段透明；２）与ＺｎＳ衬底及ＤＬＣ膜都有很好的附

着力；３）内应力较小，最好是张应力，以抵消ＤＬＣ

膜较大的压应力；４）硬度及弹性模量应处于ＺｎＳ衬

底及ＤＬＣ膜之间；５）热膨胀系数应处于ＺｎＳ衬底

及ＤＬＣ膜之间。

单一材料难以同时满足以上要求，所以必须采

用多种薄膜材料的组合。

膜系最外层的ＤＬＣ膜对延长整个复合增透保

护膜系的寿命起着至关重要的作用。但ＤＬＣ膜通

常具有较大的内应力，加之其应力常常又与其硬度、

ＳＰ３ 键含量呈正相关，导致难以制备出较厚且不易

脱落的高性能ＤＬＣ膜，严重限制了其工程应用。

在ＤＬＣ膜中掺入各种杂质元素（如钛、铬、铜、

铁和氮等）是降低其内应力的有效途径之一。但是，

大多数杂质元素会导致强烈的光学吸收，因此要制

备光学级掺杂ＤＬＣ膜，可供选择的掺杂元素极为有

限。锗是常用的红外光学材料之一，与碳同族，如果

在ＤＬＣ膜中掺入锗，会生成部分碳化锗，碳化锗在

红外波段也具有宽波段透明的优点，因此可以考虑

在光学级ＤＬＣ膜中掺入锗。

ＤＬＣ膜含氢会导致其热稳定性和化学稳定性下

降，因此无氢ＤＬＣ膜是现阶段研究的方向。使用化

学气相沉积法制备ＤＬＣ膜时可以掺入含锗的气体，

掺锗量多时沉积出碳化锗薄膜，掺锗量少时沉积出掺

锗含氢ＤＬＣ膜，而不是掺锗无氢ＤＬＣ膜。而且含锗

气体都有剧毒，不利于应用。采用锗靶，在甲烷等碳

氢气体中反应磁控溅射，也可生成碳化锗薄膜或掺锗

含氢ＤＬＣ膜，但也不能生成掺锗无氢ＤＬＣ膜。

脉冲激光沉积（ＰＬＤ）法是沉积无氢ＤＬＣ膜的重

要方法之一。该方法可室温下沉积、等离子体离化程

度高、沉积速率快、便于通入背景气体、易掺杂，并且

可控性好。本文采用石墨靶材制备纯ＤＬＣ膜。将锗

片固定在石墨靶材表面组成复合石墨靶材，采用ＫｒＦ

准分子激光烧蚀固定着锗片的复合石墨靶材，沉积出

掺锗无氢ＤＬＣ膜，并研究了纯ＤＬＣ膜和掺锗ＤＬＣ膜

在结构、光学特性和力学特性等方面的差异。

２　实　　验

２．１　激光沉积纯犇犔犆膜研究

采用美国相干公司的Ｃｏｍｐｅｘ２０５型ＫｒＦ准分

子激光器作为光源，激光波长为２４８ｎｍ，最大激光

单脉冲能量为８００ｍＪ，最大重复频率为５０Ｈｚ，脉宽

为２０～３０ｎｓ。采用焦距为５０ｃｍ的平凸透镜将准

分子激光聚焦到真空罐内的复合石墨靶材表面，入

射角为４５°。准分子激光聚焦在石墨靶材表面的光

斑大小为８ｍｍ×０．８ｍｍ。由此可以计算出，当以

４００ｍＪ的激光能量入射时，准分子激光光斑处的能量

密度为８．０Ｊ／ｃｍ２，功率密度为３．２×１０８ Ｗ／ｃｍ２。

采用美国尼高力公司的Ｎｉｃｏｌｅｔ４７００型傅里叶

变换红外光谱仪测量镀纯ＤＬＣ膜和掺锗ＤＬＣ膜的

硅基片、锗基片的透射率，为减小测量透射率的误

差，要求衬底平行度小于３０″。采用美国尼高力公

司的ＮｉｃｏｌｅｔＤＸＲ型激光拉曼光谱仪测量纯ＤＬＣ

膜和掺锗ＤＬＣ膜的拉曼光谱。采用功率为２ｍＷ

波长为６３２ｎｍ的激光激发拉曼散射，使用５０倍的

显微物镜。采用 Ｏｒｉｇｉｎ软件对拉曼光谱进行双高

斯峰拟合，得出无序（Ｄ）峰和石墨（Ｇ）峰的积分强度

比犐Ｄ／犐Ｇ。值得注意的是，必须适当减小激光的功

率（由最大功率１０ｍＷ 减小到２ｍＷ），否则将导致

ＤＬＣ膜石墨化，得到错误的拉曼光谱。采用美国

Ｚｙｇｏ公司的激光干涉仪测量硅衬底镀膜前后的面

型，根据Ｓｔｏｎｅｙ公式

σ＝
犈ｓ狋

２
ｓ

６１－γ（ ）ｓ狋ｆ

１

犚２
－
１

犚（ ）
１

， （１）

计算得到 ＤＬＣ膜的内应力。其中衬底厚度狋ｓ 为

３ｍｍ，膜厚狋ｆ，由台阶仪测量得到，镀膜前衬底的曲

率半径为犚１，镀膜后衬底的曲率半径为犚２，由干涉

仪测得的面型计算得出，犈ｓ 为衬底的弹性模量，对

于Ｓｉ为１９９ＭＰａ，γｓ 为衬底的泊松比，对于Ｓｉ为

０．３。当应力值为负时，薄膜受到压应力；当应力值

为正时，薄膜受到张应力。由于ＤＬＣ膜具有较大的

压应力，原本基本呈平面的衬底镀膜后都变成凸面。

为减小测量面型的误差，要求衬底光圈小于１个圈，

且统一在同一盘抛光的同一面上镀膜。

在实验中，分别采用２００、４００、６００和７５０ｍＪ的

激光能量。不同的沉积时间，在硅衬底上沉积出膜

厚接近的４片纯ＤＬＣ膜，得到样品１～４。４个样品

的工艺参数如表１所示。

ｓ１０７００５２



郭延龙等：　硫化锌衬底类金刚石复合增透保护膜系的制备

表１ 工艺参数与测试结果

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

Ｌａｓｅｒ

ｅｎｅｇｒｙ／ｍＪ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｐｅａｋ

ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ／％

Ｖａｌｅ

ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ／％

Ｉｎｎｅｒ

ｓｔｒｅｓｓ／ＧＰａ
犐Ｄ／犐Ｇ

Ｐｅａｋ

Ｇ／ｃｍ－１

ＦＷＨＭ

Ｇ／ｃｍ－１

１ ７５０ １０ ６４．４ ５１．９ －３．４１ ０．６８ １５５９．６ １８６．２

２ ６００ １３ ６３．４ ４９．９ －２．９０ ０．９２ １５５９．６ １７５．９

３ ４００ ２７ ６２．０ ４９．２ －２．４０ １．０５ １５５６．８ １７５．４

４ ２００ ４５ ５９．８ ／ －１．９５ １．８５ １５５０．８ １７３．０

　　由表１可见，对于硅衬底纯ＤＬＣ膜，随着激光

能量的降低，最高透射率（主峰值）和最低透射率（谷

值）均有所降低，红外波段光学吸收增加，尤其体现

在近红外波段，表现为透射率曲线次峰越来越低于

主峰，当激光能量降低到２００ｍＪ后，由于吸收的增

加，已难以判断出最低透射率。样品１的最低透射

率犜ｖａｌｅ＝５１．９％，接近未镀膜硅衬底的透射率

犜ｓｕｂ＝５３．７％，如图１所示，证明该样品的红外吸收很

小，由台阶仪测试发现，其物理厚度犱＝０．４４２μｍ，折

射率约为２．６，根据

犜ｖａｌｅ／犜ｓｕｂ ＝ｅｘｐ（－４π犽犱／λ）＝ｅｘｐ（－α犱）（２）

可以推算出最低透射率对应的２．２μｍ波长处其消

图１ 样品１的透射率曲线

Ｆｉｇ．１ Ｔｒａｎｍｉｔｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆｓａｍｐｌｅ１

光系数犽＝０．０１３５，吸收系数α＝７７１ｃｍ
－１。可见光

激发的ＤＬＣ膜拉曼谱在１２００～１７００ｃｍ
－１间呈现

一个不对称的宽峰，这一宽峰是由Ｇ峰和Ｄ峰叠加

而成的，均与ＳＰ２ 键相关。由表１可见，随着激光能

量的降低，内应力也随之减小；拉曼光谱显示，随着

激光能量的降低，Ｄ峰与Ｇ峰的积分强度比犐Ｄ／犐Ｇ

增大，Ｇ峰的半峰全宽（ＦＷＨＭ）减小
［４］，说明ＤＬＣ

膜的原子排列有序化程度增强，ＳＰ３ 键含量减少。４

个样品中，只有样品１，２的拉曼光谱（样品１拉曼光

谱如图２所示，为精确分峰，手工去除了硅的二阶拉

曼峰）中可看见位于９００～１０００ｃｍ
－１的硅衬底的二阶

拉曼峰，定性说明其透明度高，光学吸收小。用５０倍

的显微镜观察样品１～４的表面，可以看到随着激光

能量的降低，膜表面石墨大颗粒密度明显减少。

图２ 样品１的拉曼光谱

Ｆｉｇ．２ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅ１

将样品３和４在开水中煮８ｈ未见膜层起皮脱

落现象，并通过军标胶带粘拉实验和橡皮头重摩擦

实验，证明膜层附着性能可靠。

图３ 复合石墨靶材示意图

Ｆｉｇ．３ Ｓｋｅｔｃｈｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｇｒａｐｈｉｔｅｔａｒｇｅｔ

在锗衬底上也镀制了与硅衬底上类似厚度的纯

ＤＬＣ膜，发现当以７５０ｍＪ和６００ｍＪ的激光入射时

纯ＤＬＣ膜有时易起皮脱落，当以４００ｍＪ和２５０ｍＪ

的激光入射时纯ＤＬＣ膜未脱落，定性说明激光能量

高时ＤＬＣ膜内应力大。当以４００ｍＪ和２５０ｍＪ的激

光入射时锗衬底纯ＤＬＣ膜的应力测量结果也证明激

光能量高时ＤＬＣ膜内应力大。为减小ＤＬＣ膜的内

应力，确保附着性能，同时兼顾透射率，复合膜系中的

ＤＬＣ膜采用４００ｍＪ的激光单脉冲能量制备。

２．２　激光沉积掺锗犇犔犆膜研究

将与石墨半径相同，厚度为０．５ｍｍ的小扇形

锗片固定在石墨表面，构成复合石墨靶材，如图３所
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示。随着复合石墨靶材的自转，激光大部分时间烧

蚀石墨，产生碳等离子体，小部分时间烧蚀锗片，产

生锗等离子体，从而在靶材对面（间距９ｃｍ）的衬底

上沉积出掺锗ＤＬＣ膜。改变扇形锗片的角度大小，

就可以简便地改变掺锗量。

将激光能量固定在２００ｍＪ，分别沉积出掺锗量

原子子分数为２．１％的样品５和掺锗量原子子分数

为４．３％的样品６，具体工艺参数如表２所示。

对于硅衬底掺锗ＤＬＣ膜，随着掺锗量的增加，

最高透射率明显降低，红外波段光学吸收显著增加，

尤其体现在近红外波段；随着掺锗量的增加，Ｄ峰与

Ｇ峰的积分强度比犐Ｄ／犐Ｇ 减小，Ｇ 峰的半峰全宽

（ＦＷＨＭ）增大，说明ＤＬＣ膜的ＳＰ３ 键含量增加，这

可能是由于锗原子最外层的４个电子更易于与碳形

成ＳＰ３ 键，因此促进了ＤＬＣ膜中ＳＰ３ 键的形成；随

着掺锗量的增加，内应力先明显增加，后略有减小。

用５０倍的显微镜观察样品４～６的表面，如图４所

示，可以看到掺锗后，膜表面微米尺度大颗粒密度明

显增加，主要是锗颗粒。

表２ 样品５和６的工艺参数与测试结果

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ５ａｎｄ６

Ｌａｓｅｒ

ｅｎｅｇｒｙ／ｍＪ

Ｄｅｐｏｓｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｇｅ

ｃｏｎｔｅｎｔ／％

Ｐｅａｋ

ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ／％

Ｖａｌｅ

Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ／％

Ｉｎｎｅｒ

ｓｔｒｅｓｓ／ＧＰａ
犐Ｄ／犐Ｇ

Ｐｅａｋ

Ｇ／ｃｍ－１

ＦＷＨＭｏｆ

ｐｅａｋＧ／ｃｍ
－１

５ ２００ ４５ ２．１ ５７．６ ／ －３．７７ ０．８９ １５３６．２ １６８．９

６ ２００ ４５ ４．３ ５３．５ ／ －２．８３ １．４０ １５４７．８ １７７．５

图４ 纯ＤＬＣ膜样品４（ａ）和掺锗ＤＬＣ膜样品６（ｂ）的显微照片

Ｆｉｇ．４ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃａｌｐｈｏｔｏｏｆ（ａ）ｐｕｒｅＤＬＣｆｉｌｍｓｓａｍｐｌｅ４ａｎｄ（ｂ）ＧｅｄｏｐｅｄＤＬＣｆｉｌｍｓｓａｍｐｌｅ６

　　纯ＤＬＣ膜少量掺锗后，ＤＬＣ膜在红外波段的

吸收略有增加，透射率有所降低，内应力有所提高，

不利于增透与保护。因此，采用纯ＤＬＣ膜应用于复

合膜系中。

２．３　复合膜系制备与优化

在３～１０μｍ波长范围内，作为多层高效增透

膜系的高折射率膜料通常采用ＺｎＳ、ＺｎＳｅ或Ｇｅ，本

课题中采用ＺｎＳ。能与ＺｎＳ膜料进行匹配的低折射

率氟化物材料，主要有ＢａＦ２，ＢｉＦ３，ＰｂＦ２，ＴｈＦ４，ＹＦ３

和ＹｂＦ３ 等。ＢａＦ２ 和 ＰｂＦ２ 不耐擦，ＴｈＦ４ 有放射

性，不予考虑。因此，主要考虑氟化钇 ＹＦ３ 和氟化

镱ＹｂＦ３。与 ＹＦ３ 相比，ＹｂＦ３ 内应力小，且 ＹｂＦ３

在２．８～３．２μｍ及５．６～７．３μｍ波长范围内因水引

起的红外吸收峰少，在１２～１４μｍ波长范围内吸收

更少，因此采用ＹｂＦ３。ＹｂＦ３ 不仅有良好的光学机

械性能，而且与ＺｎＳ薄膜有较好的应力匹配。ＺｎＳ

和ＹｂＦ３ 这两种薄膜一个是压应力，一个是张应力，

刚好可以部分抵消。ＹｂＦ３ 应力低，典型值为１７５

ＭＰａ的张应力。Ｙｂ与 Ｓ可生成稳定的硫化镱

Ｙｂ２Ｓ３，证明Ｙｂ与Ｓ之间可建立较强的化学键
［５］。

因此，ＺｎＳ膜和ＹｂＦ３ 膜理论上可形成良好的附着力。

在高温下，Ｙｂ和Ｃ可生成 ＹｂＣ２，ＹｂＣ２ 在１０００℃

以上才会分解，但遇水易水解产生乙炔。实验表明，

ＤＬＣ膜和ＹｂＦ３ 膜的附着力尚不够强，必须采用黏

附层等措施提高附着力。

采用ＴＦＣ软件进行膜系设计与优化。优化目

标设置为在８～１０μｍ波段平均透射率最高，膜系为

ｍＺｎＳＳｕｂ｜ＹｂＦ３｜ＺｎＳ｜ＹｂＦ３｜Ｘ｜ＤＬＣ｜Ａｉｒ，Ｘ为一

种特殊的黏附层，为多种膜层组合，与 ＤＬＣ膜和

ＹｂＦ３ 膜都有较好的附着力，但对透射率有一定影

响。由于ＤＬＣ膜具有一定的吸收，软件自动优化时

会将其厚度优化为０，ＴＦＣ优化过程中必须限定其

厚度。实验中，在其他膜层镀制完之后，分别镀制了

３种不同厚度的ＤＬＣ膜，进行了水煮、胶带粘拉、摩
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擦和氧乙炔焰灼烧实验，发现ＤＬＣ膜厚度存在一个

最佳值，此时附着牢固性最好。

除ＤＬＣ膜外，其他膜层采用离子束辅助电子束

热蒸发技术制备，基底烘烤温度为２００℃，ＹｂＦ３ 沉

积速率为１ｎｍ／ｓ，ＺｎＳ沉积速率为０．４ｎｍ／ｓ。实验

发现，在第一层 ＹｂＦ３ 和ＺｎＳ衬底之间预镀一层

ＺｎＳ，可改变衬底的粗糙度及结晶状态，能够明显增

强ＹｂＦ３ 在衬底上的附着力，这是一项重要的工艺

改进。

多光谱ＺｎＳ透射率、ＺｎＳ正面镀制复合膜系透射

率、ＺｎＳ正面镀制复合膜系透射率和背面镀普通增透

膜透射率曲线如图５所示。最高透射率为８３．４％，平

均透射率达７６．３％。在样品背面镀普通增透膜系后，

最高透射率达９１．４％，平均透射率达８６．０％。由于

各膜层厚度存在一定的误差，且膜材料Ｘ和ＤＬＣ膜

略有吸收，导致在９～１０μｍ波段实测透射率略低于

理论值，有待今后进一步优化。

图５ 在ＺｎＳ上镀复合膜系前、后的理论与实际透射率曲线

Ｆｉｇ．５ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｂａｒｅＺｎＳａｎｄＺｎＳｗｉｔｈ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓｉｎｔｈｅｏｒｙａｎｄｉｎｐｒａｃｔｉｃｅ

３　结　　论

制备出掺锗无氢ＤＬＣ膜，具体方法是将锗片固

定在石墨靶材表面组成复合石墨靶材，采用准分子

激光聚焦烧蚀真空中的复合靶材，从而在硅、锗衬

底上沉积出掺锗 ＤＬＣ膜。发现激光功率密度在

１．６×１０８～６×１０
８ Ｗ／ｃｍ２之间变化时，功率密度越

高，沉积出的纯ＤＬＣ膜红外透射率越高，光学吸收

越小，内应力也越大，拉曼光谱中的Ｄ峰与Ｇ峰的

积分强度比犐Ｄ／犐Ｇ 越小，Ｇ峰的ＦＷＨＭ 越大，说明

ＤＬＣ膜的ＳＰ３ 键含量增加。还发现纯ＤＬＣ膜少量

掺锗后，ＤＬＣ膜在红外波段的吸收略有增加，透射

率有所降低，内应力有所提高。

采用ＰＬＤ和热蒸发技术制备复合膜层，通过优

化黏附层结构以及ＤＬＣ膜层工艺等方法，减小了膜

系内应力，提高了膜系附着力，研制出硫化锌衬底

８～１０μｍ波段ＤＬＣ复合增透保护膜系。该膜系附

着性能可靠，透射率较高，并顺利通过军标胶带粘

拉、橡皮头重摩擦和水煮等实验。
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