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摘要　类金刚石（ＤＬＣ）膜具有宽光谱高透射率、高硬度、高热传导及高稳定性等优点，是红外窗口增透保护膜的优

选，但现有方法制备的类金刚石膜难以满足高马赫数或海上盐雾等恶劣条件下的应用。激光法相比其他制备方法

具有诸多优点，介绍了激光法制备ＤＬＣ膜的原理及特点，并分析了实现工程应用的难题及关键技术。采用激光沉

积法制备出综合性能优异的类金刚石膜，纳米硬度高达４４ＧＰａ、内应力仅０．８ＧＰａ、临界刮擦载荷附着力为

５９．１ｍＮ。正面镀ＤＬＣ膜，背面镀普通增透膜的硫化锌、硅、锗等红外窗口的平均透射率达８２％～９１％。实现了

１５０ｍｍ基片的激光法大尺寸均匀薄膜，膜厚不均匀性≤±２％。制备的ＤＬＣ膜红外窗口通过军标环境适应性试

验，并已实现工程化应用。

关键词　薄膜；类金刚石膜；激光沉积；氧气氛围；掺杂；离轴旋转平移
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１　引　　言

红外窗口是红外系统发挥效能的关键元件之

一。然而对于除金刚石以外的所有红外材料（如硅、

锗、硫化锌），均在透射率、机械强度、化学稳定性、热

导或其他性能之间存在着折衷选择。类金刚石膜

（ＤＬＣ膜）是一种主要由ｓｐ
２ 键和ｓｐ

３ 键构成的碳

膜，具有红外宽光谱透明、高硬度、高热传导及高稳

定性等优点，可很好地弥补传统红外窗口的缺陷，显

著改善其抗划伤、抗腐蚀等性能，是红外窗口增透保

护膜的优选。

目前制备类金刚石膜的方法主要分为物理气相

沉积法（ＰＶＤ）和化学气相沉积法（ＣＶＤ）
［１，２］。常用

的ＣＶＤ方法现在已发展得比较成熟，但是利用该

法镀制ＤＬＣ膜需在高温且含氢条件下进行。而物

ｓ１０３００７１
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理气相沉积法，如电子束蒸发、热蒸发、磁控溅射等，

由于产生的离子能量不够高，难以制备高金刚石相

含量的ＤＬＣ膜，且内应力较大。现有方法制备的

ＤＬＣ膜虽然在静态条件下可以应用，但是在海上盐

雾和高马赫数飞行环境下易腐蚀、易脱落。尤其是

硫化锌作为当前高速飞行器最佳的长波红外窗口材

料，由于其与ＤＬＣ膜理化性能差异大，在硫化锌衬

底上难以镀制高性能的ＤＬＣ膜。

脉冲激光沉积（ＰＬＤ）是一种制备薄膜的新技

术，可用于制备ＤＬＣ膜、高温超导膜、铁电薄膜等高

质量薄膜，该方法最大的优点就是可以生长和靶材

成分一致的薄膜。国内外众多研究者都开展了

ＰＬＤ法沉积ＤＬＣ膜的研究，对ＤＬＣ膜的光学或力

学性能的某些技术指标进行了报道，但是对ＤＬＣ膜

综合性能指标的报道较少［３～５］。本文介绍了ＰＬＤ

法制备ＤＬＣ膜的原理及特点，并分析了实现工程应

用的难题及关键技术。

２　激光制备ＤＬＣ膜的原理及特点

脉冲激光沉积法可提供高达１００ｅＶ以上的碳

离子能量，并具有等离子体离化程度高、无需引入

氢、易掺杂和室温可沉积等优点，是制备恶劣环境下

高稳定性的无氢ＤＬＣ膜的极佳技术。

激光沉积ＤＬＣ膜系统如图１所示。首先，激光

束聚焦在石墨靶材表面，在足够高的能量密度和短

的脉冲时间内，靶材吸收激光束能量，光斑处的温度

迅速升高，石墨靶材中ｓｐ
２ 键的碳原子被激发成碳

的正离子、电子和中性原子等从靶材表面逸出，这些

物质继续和激光相互作用，温度进一步提高，形成区

域化的高温高密度等离子体，并沿靶面法线方向以

一定角度向外膨胀，形成等离子体羽辉。激光等离

子体所产生的原子基团具有很高的动能，光子能量

足以使Ｃ原子壳层中２ｓ电子激发到２ｐ轨道而形成

ｓｐ
３ 键，这是类金刚石膜组分的先导物。

图１ 激光沉积ＤＬＣ膜系统示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃＰＬＤｓｙｓｔｅｍｆｏｒＤＬＣｆｉｌｍ

激光法制备ＤＬＣ膜常用的激光器主要有ＡｒＦ、

ＫｒＦ、ＸｅＣｌ、Ｔｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅ等，其工作波长分别为

１９３ｎｍ、２４８ ｎｍ、３０８ ｎｍ 及 ８００ ｎｍ，脉 宽 为

１００ｆｓ～２０ｎｓ，重复频率１～１０００Ｈｚ，功率密度为

１０７～１０
１６ Ｗ／ｃｍ２ 之间。早在１９８５年，Ｍａｒｇｕａｒｄｔ

等［６］首次报道了应用Ｎｄ∶ＹＡＧ（１．０６μｍ）激光器制

备出ＤＬＣ膜。从２００１年开始本课题组开展了激光

制备类金刚石膜光学工程化应用研究［７～９］。

３　存在难题及关键技术

３．１　激光制备犇犔犆膜存在的难题

虽然ＰＬＤ法制备ＤＬＣ膜具有诸多优势，但国

内外脉冲激光沉积ＤＬＣ膜一直停留在实验室研究

阶段，未能实现工程应用，主要是存在着以下问题：

１）脉冲激光法沉积的ＤＬＣ膜硬度和透射率还

不够高。其原因一是使用的激光器功率密度没有达

到最佳值，同时光强呈高斯分布，导致碳离子动能分

布不均匀，部分低于最佳值，生成的ｓｐ
３ 键含量不够

高；二是在真空中沉积，缺乏化学反应对ＤＬＣ膜的

刻蚀过程。

２）ＤＬＣ膜的内应力大、附着力小，易破裂、脱

落，难以满足海上盐雾、高马赫数等恶劣环境下硅、

锗、硫化锌等红外窗口的使用要求。

３）ＰＬＤ法中激光烧蚀靶材产生的等离子体分

布不均匀，难以制备大面积均匀的ＤＬＣ膜。

３．２　激光制备犇犔犆膜的关键技术

针对激光制备ＤＬＣ膜过程中存在的问题，开展

了大量的改进技术研究，主要包括以下关键技术：

３．２．１　优化工艺参数

在激光沉积法制备 ＤＬＣ膜的过程中，激光波

长、脉宽、功率密度、激光光强分布等都对ＤＬＣ膜的

结构及性能有较大影响［１０～１２］。激光波长越短、光子

能量越大，照射靶材时激发出的碳离子能量越高。

激光脉宽越窄，热效应越小，产生的大颗粒越少。功

率密度并非越大越好，而是存在一个最佳值。均匀

的激光光强分布有利于提高ＤＬＣ膜ｓｐ
３ 键的含量

及结构分布的均匀性。

本课题 组分 别 采 用 ８００ｎｍ、１２０ｆｓ的 Ｔｉ∶

Ｓａｐｐｈｉｒｅ激光器和２４８ｎｍ、２０ｎｓ的ＫｒＦ准分子激光

器沉积ＤＬＣ膜，发现波长２４８ｎｍ的激光更有利于金

刚石相ｓｐ
３ 键的生长，而飞秒脉宽激光沉积的ＤＬＣ膜

表面致密度更高、大颗粒更少，功率密度最佳值分别

约为１．０×１０１４ Ｗ／ｃｍ２ 和１．０×１０１０ Ｗ／ｃｍ２。

ｓ１０３００７２
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３．２．２　氧气氛辅助沉积

为了提高激光制备ＤＬＣ膜的硬度及透射率，可

利用环境气氛的辅助化学反应，精确调控ｓｐ
２ 和ｓｐ

３

键比例。常用的环境气氛有氢气、氧气、氮气、氩气、

氦气等［１３，１４］。

为避免膜中含氢，本课题组在氧气氛中制备了

ＤＬＣ膜。高速飞行的碳粒子可以碰撞氧分子产生

氧原子，而氧原子与ＤＬＣ膜中ｓｐ
２ 键碳原子的反应

速度大大超过与ｓｐ
３ 键碳原子的反应速度，ｓｐ

２ 键碳

原子大量与氧反应生成ＣＯ或ＣＯ２ 离开薄膜，因此

可以相对提高膜中ｓｐ
３ 键的含量；但是，氧气压过大

时，碳离子与氧分子碰撞太多，碳离子动能逐渐低于

最佳值。在１×１０－４～１０Ｐａ范围内调控氧气压，发

现氧气压从１×１０－４Ｐａ向２Ｐａ增加时，ＤＬＣ膜透

射率随气压升高而增加，而当氧气压大于２Ｐａ时，

ＤＬＣ膜透射率反而降低甚至不能成膜。采用Ｎａｎｏ

ＩｎｄｅｎｔｅｒＸＰ纳米压痕仪及Ｖｅｒｔｅｘ７０型傅里叶变换

红外 光 谱 仪 分 别 测 得 ＤＬＣ 膜 纳 米 硬 度 高 达

４４ＧＰａ，正面镀ＤＬＣ膜，反面镀普通增透膜的硫化

锌、硅、锗等红外窗口的平均透射率为８２％～９１％，

透射率曲线如图２所示。

图２ 双面镀膜红外窗口透射率曲线

Ｆｉｇ．２ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆｉｎｆｒａｒｅｄｗｉｎｄｏｗｓ

ｃｏａｔｅｄｂｏｔｈｓｉｅｄｓ

３．２．３　元素掺杂及过渡层

为了降低 ＤＬＣ 膜的内应力，有报道尝试在

ＤＬＣ膜中掺入Ｔｉ、Ｗ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｃｒ、Ｎ等元素并均取

得一定效果，但对于光学应用，可用来掺杂的元素就

十分有限［１５，１６］。硅、锗与碳同族，红外波段均透明，

且掺杂后生成的碳化硅、碳化锗在红外波段也透明，

因此适合于光学级ＤＬＣ膜的掺杂。和其他掺杂元

素相比，Ｃ－Ｓｉ键能略小于Ｃ－Ｃ键能，可减轻ＤＬＣ

膜原子网络畸变程度，使内应力得到释放，且因为键

能改变小，硬度牺牲少，同时由于“相似相容”，掺硅

也有利于提高ＤＬＣ膜与硅、锗、硫化锌等红外窗口

的附着力。

制备出掺硅量原子百分比分别为 ３．５８％、

６．９１％和１０．９８％的ＤＬＣ膜，发现最佳掺硅量原子

百分比是６．９１％。纯ＤＬＣ膜掺６．９１％的硅后，内

应力由３．１ＧＰａ下降到０．８ＧＰａ，在１μｍ波长处消

光系数由０．２３７下降到０．０２７。针对硫化锌衬底难

以镀制ＤＬＣ膜难题，采用黏附层、负偏压调控、预镀

混合层、混蒸、离子束辅助沉积、衬底表面特殊处理

等多种抗失效手段，实现了膜层间内应力相互抵消，

附着力大幅提高，使用纳米划痕仪测量得到临界载

荷为５９．１ｍＮ。镀ＤＬＣ膜红外窗口通过了军标高

低温、湿热、盐雾等环境适应性试验。

３．２．４　大面积均匀性控制

国内外常采用衬底二维平移装置和激光二维扫

描装置来提高激光沉积ＤＬＣ膜的大面积均匀性，但

是都存在体积大、平移范围小、成本高的缺点，并存

在靶材与衬底距离远导致离子动能损失多、激光光

斑尺寸有变化导致离子动能不稳定等缺点。本课题

组提出并设计了离轴旋转平移方法和装置，衬底台

具备旋转和一维平移功能，靶材台具有自转和公转

扫描功能，靶材台自转轴与衬底台自转轴的离轴量

从０～８０ｍｍ可调，衬底台和靶材台旋转速度为０～

３０ｒ／ｍ，衬底台平移速度为０～３ｍｍ／ｓ。靶材与衬

底距离近使离子动能损失少、易密封、体积小。实现

了１５０ｍｍ基片的激光法大面积均匀镀膜，膜厚不

均匀性在±２％以内，使用离轴旋转平移法前后膜层

均匀性对比如图３所示。

４　结　　论

激光法制备ＤＬＣ膜具有离子动能高、离化程度

高、无氢等优点，是制备恶劣环境下高性能ＤＬＣ增

透保护膜的极佳选择。针对目前ＤＬＣ膜工程应用

面临的硬度低、透射率低、内应力大、附着力小及大

面积均匀性差等难题，研究了激光工艺参数、环境气

氛、元素掺杂及复合膜系等关键技术对ＤＬＣ膜性能

的影响。发现氧气氛、掺硅等技术有利于改善ＤＬＣ

膜性能，并采用黏附层、负偏压调控等技术，在硅、

锗、硫化锌衬底上制备出 ＤＬＣ膜，纳米硬度达到

４４ＧＰａ，内应力仅０．８ＧＰａ、临界刮擦载荷附着力

５９．１ｍＮ；正面镀ＤＬＣ膜，背面镀普通增透膜的硫

化锌、硅、锗等红外窗口的平均透射率达８２％～

９１％。采用离轴旋转平移法实现了１５０ｍｍ基片的

激光法大尺寸均匀薄膜，并通过了军标环境适应性试

验，系列产品满足特殊工程需求，实现了批量应用。

ｓ１０３００７３
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图３１５０ｍｍＤＬＣ膜厚度均匀性对比
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