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双激光沉积锗掺杂类金刚石膜的实验研究
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摘要　提出了双激光沉积掺杂薄膜技术,利用准分子纳秒激光和飞秒激光分别烧蚀石墨和锗靶材,保持准分子纳

秒激光的参数不变,而将飞秒激光的脉冲频率逐次由０提高至５００Hz,在硅基底上获得锗含量逐次增大的掺杂类

金刚石膜.实验结果表明:随着锗掺杂量的提高,锗掺杂类金刚石膜的折射率略微增大,消光系数增大７．３倍;表面

硬度呈近似的线性降低,降低幅度约为４１．３％;内应力呈非线性减小并在某值趋于稳定,降低幅度约为７８．１％.牢

固度实验结果表明,锗掺杂量的提高可以增强类金刚石膜在基底上的附着性能,但不利于其对溶液的耐腐蚀性.

研究结果为不同应用目的的掺杂类金刚石膜及其复合膜层的设计提供了实验基础,且研究方法具有很强的可扩展

性,不仅仅限于实验所限薄膜范围.
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１　引　　言
类金刚石(DLC)膜具有高硬度、耐磨损、抗划伤、耐腐蚀等诸多优势,在力学、光学、电学、摩擦学等领域

具有广泛的应用潜力[１].与其他沉积方法相比,脉冲激光沉积(PLD)技术制备的无氢DLC膜具有更高的硬
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度和化学稳定性.但是其内应力也很高,一般高于３GPa,甚至高于８GPa[２Ｇ７],因此膜层容易脱落,导致其应

用受到限制.元素掺杂[６Ｇ８]是降低DLC膜内应力的有效途径,同时也是提升DLC膜其他方面性能的主要手

段之一.传统的激光掺杂方法是使用粉末混合靶材或镶嵌式复合靶材的掺杂方式[９Ｇ１２],每改变一种掺杂元

素或改变一次掺杂量都要重新制作靶材,这导致靶材利用率和工作效率都很低,而且忽视了不同材料对激光

参数要求的差异性.
在双激光沉积双层膜[１３]的基础上,提出了双激光沉积掺杂薄膜技术.双束激光烧蚀不同靶材就可以掺

杂不同的元素,而且能根据需要调节两束激光的参数,控制两股等离子体的强度,可以方便地控制掺杂元素

在薄膜中的含量,不仅避免了传统掺杂方法的不足,还可以沉积出掺杂量连续变化的薄膜.利用紫外准分子

纳秒激光和近红外飞秒激光分别烧蚀石墨和锗靶材,保持准分子纳秒激光的参数不变,而改变飞秒激光的脉

冲频率(０,１００,２００,３３３．３３,５００Hz),即可获得不同锗含量的掺杂DLC膜样品.
本文的测试结果表明,随着飞秒激光频率的提高,即锗掺杂量的增大,锗掺杂DLC膜在１μm处的折射

率由纯DLC薄膜时的２．５１９增大至２．７６８,消光系数由纯DLC薄膜时的０．００８５增大至０．０６２５,表面硬度则

由纯DLC薄膜时的５９．３GPa降低至３４．８GPa(在一定范围内呈近似的线性减小),内应力由纯DLC膜时的

－３．８９GPa降低至－０．８５GPa(在一定范围内呈非线性减小并趋于某值稳定);牢固度实验表明,掺杂量的提

高可以增强DLC膜在基底的附着性能,但不利于其对溶液的耐腐蚀性.因此,锗掺杂DLC膜需要根据具体

的应用目的而选择适当的掺杂量,来平衡各种性能参数或偏向某个指标.本研究方法具有很强的可扩展性,
可以通过优化调节独立的激光参数,适用于其他应用目的的掺杂薄膜制备.

２　实验方法
圆形本征锗镶嵌于环形高纯石墨中制成复合靶材,如图１(a)所示.氟化氪(KrF)准分子纳秒激光以４５°

入射烧蚀复合靶材的石墨部分产生碳等离子体,Ti:Sapphire飞秒激光同时以４５°入射烧蚀锗部分产生锗等

离子体;基底置于两种等离子体的交叠区域,形成掺锗DLC膜,如图１(b)所示.两种激光的参数如表１所示.

图１ (a)复合靶材;(b)双激光沉积掺杂DLC膜示意图

Fig敭１  a Compoundtarget  b schematicdiagramofthedepositionfordopedDLCfilmbydoublelasers

表１纳秒激光与飞秒激光参数

Table１　Parametersofnanosecondandfemtosecondlaser

Parameter Wavelengthλ/nm EnergyE/mJ AreaA/mm２ Fluence/(J/cm２) Widtht/ns
KrF ２４８ ５００ ４．４ １１．３６ －２５

Ti∶Sapphire ８００ １．７ ０．４ ０．４３ －１２０

　　双激光沉积法易于独立调节各路激光的参数,如脉冲能量、脉冲重复频率、聚焦等.本实验中,靶材到衬

底的距离为１４cm,真空腔内的气压稳定在１×１０－５Torr(１Torr＝１３３．３２２Pa).准分子纳秒激光的脉冲重

复频率固定为５０Hz;而飞秒激光的脉冲重复频率分别设定为０,１００,２００,３３３．３３,５００Hz,分别沉积出不同

掺杂量的掺锗DLC膜,５种样品分别编号为A、B、C、D和E,其中样品A为纯DLC膜.
根据前期经验,由于飞秒激光聚焦后的峰值功率密度极高(达到１０１４ W/cm２),会造成锗等离子体中的

粒子团喷射,影响成膜质量,因此飞秒激光需经离焦处理.通过其烧蚀轨迹的微观扫描(图２)计算出光斑

(圆形)面积约０．４mm２,则脉冲能量密度约为０．４３J/cm２.
以准分子纳秒激光的烧蚀时间为基准,７００００个脉冲后结束实验.
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图２ 飞秒激光烧蚀轨迹的微观扫描

Fig敭２ Micrographofablationtracegeneratedbyfemtosecondlaser

３　测试结果与讨论
３．１　光学常数

采用美国J．A．Woollam公司的VASE椭偏仪,对样品进行椭偏测试并拟合,５个样品的膜层厚度、光
学常数如表２所示.

表２　样品的椭偏测试结果

Table２　Resultsofellipsometrytests

Samples A B C D E
Thicknessl/nm ３６２ ３９４ ４１６ ４３９ ４６５

Refractiveindex＠１μm ２．５１９ ２．６３７ ２．６８４ ２．７３３ ２．７６８
Extinctioncoefficient＠１μm ０．００８５ ０．０１７４ ０．０３１１ ０．０４６０ ０．０６２５

　　VASE椭偏仪的测试能力限于可见光近红外波段,最多延伸至１μm,但仍可从数据中总结一些规律:随
着掺杂量的提高,膜层折射率略有增加,可能是由于锗的存在相对提高了膜层的有效折射率.而消光系数增

大的趋势相对明显,势必降低红外透射率,这可能是由于在沉积过程中,飞秒激光参数未达到最优,使掺锗

DLC膜存在吸收而导致消光系数增大.

３．２　表面硬度

利用AgilentNanoIndenterG２００型纳米压痕仪和连续刚度法测试样品的纳米硬度,每个样品测试１０
个点,每两点之间的距离不小于压入深度的３０倍,获得样品表面膜层的纳米硬度测试曲线;为了便于对比和

分析,选择每种样品膜层硬度的典型测试曲线综合绘制成图３(a).

图３ (a)纳米硬度测试曲线;(b)平均纳米硬度变化趋势

Fig敭３  a Nanohardnesscurves  b trendofthemeannanohardness

对纳米硬度测试曲线进行数据分析和比较.首先,计算每个测试点的平均硬度,即对每条曲线在１０％
膜厚到压入深度１０nm间的硬度值取平均值;忽略样品表面深度１０nm以上的数据是为了避免表面污染对

测试结果的影响,而忽略１０％膜厚以下深度的测试数据则是为了避免基底对测试结果的影响.其次,计算

整个样品的平均硬度,即对１０个测试点的平均硬度再取平均值,得到每个样品的平均硬度分别为５９．３,

５１．２,４３．２,３８．９,３４．８GPa;近似拟合(线性)出飞秒激光重复频率(即掺锗量)对样品纳米硬度的影响,结果呈
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近似的线性关系,如图３(b)所示.由此可见,掺杂也带来了负面影响,如果采用更高的掺杂量,将导致DLC
膜不适于作为窗口的保护膜层.

３．３　内应力

工程上,当膜表面起伏的峰谷值(PV)远小于其曲率半径时,膜层的内应力可以通过测试镀膜前后的面

型及Stoney公式[１４]计算:

σ＝
４
３

Es

１－γ
t２s
D２tf

V２－V１( ) , (１)

式中Es、γ、ts 和D 分别为基底的杨氏模量、泊松比、厚度和直径,tf 为膜层厚度;V１ 和V２ 分别为镀膜前后

样品的表面起伏程度.
为保证一致性,实验采用同一批次高精抛光衬底,因此镀膜前参数一致:直径２５．０mm,厚度２．０４mm,

经Zygo干涉仪测试,V１ 集中于８４０~８９０nm之间.根据文献[１５],基底硅的杨氏模量和泊松比分别为

１９９GPa和０．２８.样品A(面型变化最大)与样品E(面型变化最小)的面型测试结果如图４所示.

图４ 样品面型.(a)样品A镀膜前;(b)样品A镀膜后;(c)样品E镀膜前;(d)样品E镀膜后

Fig敭４ Surfaceofthesamples敭 a SampleAbeforedeposition  b sampleAafterdeposition 

 c sampleEbeforedeposition  d sampleEafterdeposition

从图４(a)与图４(b)的对比中可以看出,仅３６０nm厚的DLC膜就使得衬底形变非常明显,说明其内应

力很大,远大于其他薄膜材料.经计算,样品A、B、C、D、E的内应力分别为－３．８９,－２．４５,－１．９１,－１．１６,

－０．８５GPa,近似拟合(３次多项式)出飞秒激光重复频率(即掺锗量)对样品内应力的影响,结果如图５所示.

图５ 飞秒激光重复频率对DLC膜内应力的影响

Fig敭５ InfluenceofrepetitionfrequencyofthefemtosecondlaseroninnerＧstressofDLCfilm

由图５可知,随着飞秒激光重复频率(即掺锗量)的提高,掺锗DLC膜的内应力逐渐降低;少量掺杂时降

低幅度明显,而掺杂量较大时,降低幅度变小,从拟合曲线上来看,内应力趋于稳定.内应力降低的原因可能

为以下两个方面:第一,由于碳元素与锗元素结合形成碳Ｇ锗化学键,该键能低于PＧDLC膜中单一的碳Ｇ碳键

能,从而释放出一定能量,能够缓解网络畸变;第二,掺杂锗的存在避免了像纯DLC膜中那样的内应力累积.
根据光学常数的测试结果,大量掺杂时膜吸收变大,已不适用于红外光学窗口,因此不再考虑更大量掺杂时

的情况.

３．４　牢固度及耐蚀性

薄膜牢固性能一般是指膜层与基底或膜层与膜层之间的结合强度,膜层附着牢固是其工程应用的前提.
本实验依据GJB２４８５—１９９５«光学膜层通用规范»,对锗掺杂DLC膜样品进行了胶粘、重摩擦和盐溶液浸泡

实验等常见牢固性能测试.其中:胶粘测试为采用２cm宽、剥离强度不小于２．７４N/cm胶带纸粘在膜层表
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面,垂直迅速拉起;重摩擦测试为使用压力９．８N的橡皮头摩擦膜层４０次;盐溶液浸泡实验是在室温下使用

质量比为４．５％的NaCl或NaOH溶液浸泡样品２４h,后者为追加的耐蚀性测试.实验结果如表３所示,其
中,重摩擦测试后膜层脱落的样品A、胶粘测试后膜层脱落的样品C及NaOH溶液腐蚀后膜层脱落的样品

E的表面局部形貌见图６.
表３　锗掺杂DLC膜样品的牢固性能及耐蚀性测试结果

Table．３　FastnessandcorrosionresistancetestsoftheGeＧdopedDLCfilms

Samples Heavyfrictiontest Tapesticktest
Corrosionresistance
testinNaClsolution

Corrosionresistance
testinNaOHsolution

A Damaged Damaged Well Well
B Partdamaged Partdamaged Well ３spotscorroded
C Well Partdamaged Well ２０％areacorroded
D Well Well Well ６０％areacorroded
E Well Well ４spotscorroded ９０％areacorroded

图６ 牢固性能及耐蚀性测试后部分样品的表面形貌.(a)重摩擦测试后的样品A;(b)胶粘测试后的样品C;
(c)NaOH腐蚀实验后的样品E

Fig敭６ Surfacesofsomesamplesafterfastnessandcorrosionresistancetests敭 a SampleAafterthefrictiontest 

 b sampleCafterthetapesticktest  c sampleEaftertheNaOHcorrosiontest

　　图６(a)所示为样品A局部受到重摩擦时整个膜层脱落的皱褶样式,这是纯DLC膜高内应力的典型反

映;图６(b)中颜色较深的部分为锗掺杂DLC膜的残留,而颜色较浅的部分为膜层被粘掉后留下的基底本

色;图６(c)所示为样品E浸泡NaOH溶液２４h后的局部照片,大部分位置已被腐蚀.
从重摩擦胶粘和盐溶液浸泡实验中可以看出,随着膜层中的锗含量的增加,膜层的牢固性能越来越好;

但同时其耐蚀性则随之降低,尤其当锗含量较高时,耐蚀性急剧下降.

４　结　　论
本研究提出了双激光沉积掺杂薄膜技术,利用紫外准分子纳秒激光和近红外飞秒激光分别烧蚀石墨和

锗靶材,保持准分子纳秒激光的参数不变,逐次提高飞秒激光的脉冲频率,获得锗掺杂含量逐次增大的锗掺

杂DLC膜样品.实验结果表明,随着飞秒激光脉冲频率的提高(即锗掺杂量的增大),锗掺杂DLC膜的折射

率和消光系数均增大,表面硬度则在一定范围内呈近似的线性减小,内应力在一定范围内呈非线性减小并在

某值趋于稳定;牢固度实验表明,锗掺杂量的提高可以增强锗掺杂DLC膜在基底上的附着性能,但不利于其

对溶液的耐腐蚀性.因此,锗掺杂DLC膜需要根据具体的应用目的而选择适当的掺杂量,达到平衡各种性

能参数或偏向某个指标的目的.
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