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基于硫系玻璃的短中波红外减反膜研制
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摘要　以硫系玻璃为基底,根据膜系设计理论,结合软件完成了短中波红外减反膜的设计.通过对材料热应力的

计算分析,研制了一种混合材料 MＧ１１作为连接层,优化了沉积工艺参数,并根据其力学特性修正膜系结构,解决了

硫系玻璃的脱膜问题.光谱测试结果表明,该膜层在１．４~２．５μm 和３．５~４．５μm 波段透过率分别为９５．８％、

９６．７％,满足红外成像系统的使用要求.
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１　引　　言
硫系玻璃在民用、医疗和军事领域具有很多潜在的应用价值,作为透红外光学元件可应用于热成像、夜

视、化学传感分析等,在红外镜头的工程化、无热化设计[１]等方面有着明显优势.硫系玻璃是基于硫族元素

S、Se、Te,掺杂Ge、As、P、Sb元素所形成的二元或者三元化合物玻璃,是一种非晶态材料.同时具有声子能

量低、红外透过率高、折射率可调等优点,并且有良好的化学稳定性和热稳定性[２Ｇ３].随着玻璃组成的变化,
透明区可从２μm扩展至１８μm.由于其具有优良的透中红外和极佳的消热差性能,被视为新一代温度自适

应红外光学系统的核心透镜材料[４].

２０１４年AbdelＧMoneim等[５]在Ge１７As１８Se６５衬底上热压As４０Se６０硫系玻璃薄膜,研制了稳定的低损耗光

波导;２０１５年 Huddleston等[６]采用精密模压法制备了高精度的硫系玻璃透镜,应用于红外系统,降低了光

学系统热敏性.２０１６年宁波大学用硫化锌、硒化锌和硫系玻璃材料制备的６片镜片设计了８~１２μm无热
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化长波红外广角镜头[７];２０１７年华北光电技术研究所利用锗和硫系玻璃设计了大面阵非制冷探测器,在

－４０~５５℃均能够清晰成像[８].根据所查资料,虽然对硫系玻璃的制备及应用报道较多,但以硫系玻璃为

基底的短中波红外成像系统减反膜未见报导.
虽然硫系玻璃用途越来越广泛,但是其材料软、硬度低、附着力差导致表面镀膜难度增大.本文基于硫

系玻璃研制了短中波红外成像系统减反膜,主要研究如何提高硫系玻璃表面附着力,解决硫系玻璃基底脱膜

的问题.

２　膜系设计
本论文基于硫系玻璃基底研制减反射膜,其技术参数如表１所示.

表１　减反膜技术参数

Table１　TechnicalparametersofantiＧreflectivecoating

Parameter Specification
Substrate TIＧ１１７３

Incidentangle/(°) ０
Spectrumrange/nm １４００Ｇ２５００ ３５００Ｇ４５００
Transmittance/％ ＞９５ ＞９５

　　硫系化合物玻璃根据组成元素和成分的不同,光学、力学和热学性质也有很大差别.本文所用基底TIＧ
１１７３的组成成分为Ge２８Sb１２Se６０,其折射率约为２．７５.

２．１　材料选择

根据技术参数要求、硫系玻璃的组成成分和光学常数进行材料选择[９].可选择的高折射率材料有ZnS
和ZnSe,低折射率材料有YbF３和YF３.ZnS的透明区在０．３８~１４μm,在红外区的折射率约为２．２,且与低

折射率氟化物材料有良好的应力匹配[１０].ZnSe的透明区为０．５５~１５μm,但易潮解.YF３成膜后的机械强

度比YbF３低.最终选择ZnS和YbF３作为高、低折射率材料.实验测得两种材料的折射率如图１所示.

图１ 两种材料折射率.(a)ZnS;(b)YbF３
Fig敭１ Refractiveindexoftwomaterials敭 a ZnS  b YbF３

２．２　理论设计

利用膜系设计软件TFCalc进行膜系结构设计,其膜系为:Sub|２．２９H０．７４L０．８０H１．３２L０．２５H３．０３L
０．５３H０．６６L２．９０H０．１２L１．６５H０．５９L０．９２H２．２４L|Air,其中Sub代表TIＧ１１７３,H 代表ZnS,L代表

YbF３,Air代表空气.理论设计的双面透过率光谱如图２所示,在１．４~２．５μm波段平均透过率为９７．５４％,
在３．５~４．５μm波段平均透过率为９８．２７％.

３　沉积工艺研究
本实验使用ZZS７００ＧII型箱式真空镀膜机,采用电子束热蒸发法沉积薄膜.用IC/５石英晶体膜厚控制

仪监控物理厚度,霍尔离子源进行辅助沉积.当真空度为１．０×１０－３Pa时,使用离子源轰击基片１０min,分
别沉积了１００nm的ZnS和YbF３,均出现脱膜现象,如图３所示.增加基底温度和退火处理可以提高薄膜
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中　　　国　　　激　　　光

图２ 减反膜理论透过率曲线

Fig敭２ TheoreticaltransmittancecurvesofantiＧreflectioncoating

图３ 膜层脱落图片.(a)单层ZnS;(b)单层YbF３
Fig敭３ Pictureofcoatingstripping敭 a SingleＧlayerZnS  b singleＧlayerYbF３

牢固度,设定烘烤温度为１５０℃,退火时间为１h,按照表２进行几组实验,均出现脱膜现象.
表２　几组实验

Table２　Severalgroupsofexperiments

Heating Annealing Experimentalphenomenon
No No Coatingstripping
Yes No Coatingstripping
No Yes Coatingstripping
Yes Yes Coatingstripping

　　经过分析其主要原因是由于衬底与薄膜热膨胀系数的差异产生应力不匹配,尤其是热应力[１１]分布不

均.TIＧ１１７３,ZnS,YbF３的热膨胀系数分别为１３．５×１０－６,７．８５×１０－６,１０．８×１０－６K－１.因此需要一种合适

的薄膜材料作为连接层,提高衬底与薄膜之间的附着力.

３．１　连接层材料

文献[１２]对应力进行了分析,由胡克定律得应力σ＝εE,其中应变可表示为

ε＝c＋
y－tb

r －αΔT, (１)

式中E 为薄膜的杨氏模量,c为材料受温差影响产生的均匀应变,y 为厚度方向坐标,tb为中性面距基底的

距离,r为室温下薄膜的曲率半径,α为材料热膨胀系数,ΔT 为温度变化量.
基底的热应力为

σs＝Esc＋
y－tb

r －αsΔT
æ

è
ç

ö

ø
÷ ,　－ts≤y≤０. (２)

　　第i层薄膜的热应力为

σi＝Ei c＋
y－tb

r －αiΔT
æ

è
ç

ö

ø
÷ ,　i＝１,２,３,􀆺,n. (３)

　　根据力矩平衡可得
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Eiti(c－αiΔT)(２hi－１＋ti)]
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n

i＝１
Eiti[６hi－１ti＋２t２i －３tb(２hi－１＋ti)]

, (６)

式中hi＝∑
i

j＝１
tj,i＝１,２,３,􀆺,n,表示前i层薄膜的总厚度,Es、αs、ts分别为基底的杨氏模量、热膨胀系数、厚

度,Ei、αi、ti 分别为第i层薄膜的杨氏模量、热膨胀系数、厚度.

Moore和Jarvis提出用力矩判断薄膜是否发生破裂或分层,当垂直于界面的应力力矩为负时,薄膜容易

出现分层现象,当力矩为正时分层受到抑制[１２].力矩表达式为

Mk ＝∑
n

i＝k
Eiti (c－αiΔT)hi－１－hk－１＋

ti

２
æ

è
ç

ö

ø
÷＋
１
r h２i－１＋hi－１ti＋

t２i
３－ tb＋hk－１( ) hi－１＋

ti

２
æ

è
ç

ö

ø
÷＋tbhk－１

é

ë
êê

ù

û
úú{ }.
(７)

TIＧ１１７３衬底的热膨胀系数αs＝１３．５×１０－６K－１,杨氏模量Es＝２１．８GPa,沉积温度为１５０℃,环境温度为

２０℃,即ΔT＝１３０℃.当i＝k＝１时,将 (４)~(６)式代入(７)式可得:第一层薄膜材料的热膨胀系数σ１＞
σs 时,M１＜０,膜层可能发生分层;当σ１＜σs 时,M１＞０,膜层分层受到抑制.表３为常用短中波红外薄膜材

料热学与力学参数,以及根据 (３)~(６)式计算出的材料热应力参数.
表３　薄膜的热学与力学参数

Table３　Thermalandmechanicalparametersofthinfilms

Material Thermalexpansion/(１０－６K－１) Young′smodulus/GPa Thermalstress/(１０８Pa)

BaF２ １８．４０ ６５ －０．４１４
YbF３ １０．８０ ７６ ２．６６７
Al２O３ ５．００ ２３０ ２．５０７
ZnS ７．８５ ７４ ５．２０８
MgO １０．５０ ２４８．７４ －３．６２６

　　由力矩分析可知,YbF３、Al２O３、ZnS、MgO作为第一层材料时,薄膜分层会受到抑制,但经过实验验证

ZnS作为第一层时会出现脱膜现象,需要进一步分析膜层应力.计算得到YbF３、Al２O３、MgO作为第一层

时热应力大小分别为２．６６７×１０８、２．５０７×１０８、－３．６２６×１０８Pa.Al２O３作为第一层薄膜材料时,薄膜的热应

力最小.为进一步减少热应力,选择应力相反的 MgO与Al２O３混合为一种新材料 MＧ１１.Al２O３和 MgO的

折射率分别为１．５４、１．７,蒸发温度分别为２１００℃、２６００℃,可以作为混合材料使用.下面对Al２O３和 MgO
混合的中折射率材料 MＧ１１的沉积工艺进行研究.

３．２　新材料 MＧ１１沉积工艺

经过大量实验,MgO与Al２O３混合比例为８∶２时,混合折射率如图４所示,与ZnS和YbF３折射率相匹

配,易于设计.在TIＧ１１７３基底上镀制单层１００nm的MＧ１１,充入气体为氧气,以不同的蒸发速率进行实验.
实验结果表明:速率为０．２nm/s时出现脱膜现象;速率为０．５nm/s时未出现脱膜现象;速率为０．７nm/s时

未出现脱膜现象,但是镀制后的薄膜样品有喷点.经分析,单一材料的热膨胀系数并不是一个固定不变的常

量,以不同速率蒸镀的薄膜由于聚集密度的不同,热膨胀系数同样会有所差异,相应的热应力也是变化的.
在以速率０．５nm/s沉积 MＧ１１得到的薄膜所表现出的热应力与硫系玻璃基底匹配最好,样品表面质量更

好.根据GJB２４８５Ｇ９５标准,用黏合强度不小于３N/cm２的胶带紧贴在膜层表面,然后沿薄膜表面的垂直方

０９０３００２Ｇ４
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向迅速拉起,重复１０次,膜层没有脱落;再用橡皮摩擦头外裹两层脱脂纱布,以４．９N的压力摩擦５０次,无
擦痕等损伤,如图５所示,符合检测要求,可以作为连接层使用.

图４ MＧ１１折射率

Fig敭４ RefractiveindexofMＧ１１

图５ 未脱膜薄膜样品

Fig敭５ Unstrippedcoatingsamples

３．３　新材料 MＧ１１应力分析

薄膜应力通常分为内应力、热应力和表面张力,宏观上薄膜的应力[１３]可以用表示为

σf＝
１
６r

Esd２
s

(１－νs)df
, (８)

式中Es 为基底的杨氏模量,ds 为基板的几何厚度,r为薄膜的曲率半径,νs 为基底的泊松系数,df为薄膜的

几何厚度.
本实验采用曲率法,通过台阶仪测量基底镀膜前后的曲率变化来计算薄膜的应力.样品曲率测量示意

图如图６所示.

图６ 基底曲率测量示意图

Fig敭６ Schematicofsubstratecurvaturemeasurement

设ABC 为薄膜表面,AC 为测量宽度,BD 为薄膜弯曲程度,且AC 的长度为a,BD 的长度为h,根据几

何计算得到薄膜的曲率半径为

r＝
１
２h

a２

４＋h２æ

è
ç

ö

ø
÷ , (９)

测量宽度a＝５mm,由于a≫h,将 (９)式简化为

r＝
a２

８h
. (１０)

　　将(１０)式代入(８)式中,得到

σf＝
４Es

３(１－vs)
d２
s

df

h
a２
, (１１)

其中,

h＝h１－h０, (１２)

h０ 为镀膜前基底的弯曲程度,h１ 为镀膜后基底的弯曲程度.通过测量h０ 和h１ 值,就可以根据 (１１)式计

算出薄膜的应力.实验在TIＧ１１７３基底上镀制４００nm的新材料 MＧ１１,图７为镀膜前后测试的曲率图.
通过曲线分析,h０＝３００nm,h１＝５００nm,实验基底为直径１０mm的硫系玻璃.将数据代入 (７)式中,
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图７ 台阶仪测试的镀膜前后表面曲率.(a)镀膜前;(b)镀膜后

Fig敭７ Surfacescurvatureofbeforeandaftercoatingtestedbythestepmeter敭 a Beforecoating  b aftercoating

其中Es＝２１．８GPa,νs＝０．２４,ds＝３mm,df＝４００nm,a＝５mm.计算得到薄膜的应力σs＝６．８８４×
１０５N/cm２.薄膜应力与薄膜柱体的作用力密切相关,MＧ１１的应力值为１０５N/cm２ 数量级,属于高聚集密

度薄膜,柱体之间空隙很小,因而它们之间产生一个排斥力,其宏观应力呈现压应力.

３．４　膜系修正

在设计薄膜结构时,一般应使张应力和压应力交替出现,这样可以削弱薄膜中累计应力,从而增加膜层

的牢固性.ZnS的应力为压应力,YbF３的应力为张应力,从应力角度分析重新设计膜系,第一层镀制１００nm
的 MＧ１１,第二层镀制５０nm 的 YbF３,重新优化设计,得到膜系:Sub|１．０５M０．４８L１．０８H２．２３L０．８３H
２．３８L０．２６H４．１８L１．０１H０．７１L４．１８H０．６３L１．７５H１．３４L１．２４H３．４１L|Air,其中 M代表 MＧ１１.理论设

计的双面透过率光谱如图８所示,在１．４~２．５μm平均透过率为９７．５１％,在３．５~４．５μm波段平均透过率为

９８．３２％.

图８ 理论设计透过率光谱曲线

Fig敭８ Transmissionspectrumoftheoreticaldesign

实验工艺参数如表４所示.
表４　MＧ１１、ZnS和YbF３ 沉积工艺参数

Table４　DepositionprocessparametersofMＧ１１,ZnSandYbF３

Material
Substrate

temperature/℃
Fillinggas

Degreeof
vacuum/Pa

Deposition

rate/(nm􀅰s－１)
Ionsourceanode
current/A

Ionsourceanode
voltage/V

MＧ１１ １５０ O２ １．５×１０－２ ０．５ ５ １８０

ZnS １５０ Ar １．５×１０－２ ０．７ ５ １８０

YbF３ １５０ Ar １．５×１０－２ ０．８ ５ １８０

　　镀制第一层薄膜时充入氧气,第一层镀制结束后改充氩气并抽真空到１．０×１０－３Pa,继续镀制.全程通

过调节充气流量保持真空度在１．５×１０－２Pa,并在镀制完成后进行退火处理[１４].实验后实验样品经过牢固

度测试,膜层未脱落且无损伤,如图９所示,符合检测要求.
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图９ 薄膜图片

Fig敭９ Pictureofcoatingthinfilm

４　光谱测试
采用UVＧ３１５０分光光度计(岛津公司,日本)对１．４~２．５μm波段进行光谱特性测试,利用Varian６００Ｇ

IR傅里叶红外光谱仪对３．５~４．５μm波段进行光谱特性测试,测试结果如图１０所示.

图１０ 实际测试双面透过率曲线.(a)１．４~２．５μm;(b)３．５~４．５μm
Fig敭１０ Transmittancecurveofbothsidesinactualtest敭 a １敭４~２敭５μm  b ３敭５~４敭５μm

该滤光膜在１．４~２．５μm波段平均透过率达到９５．８％,在３．５~４．５μm波段平均透过率为９６．７％.测试

结果与设计曲线相比有微小差异,经模拟分析,光谱曲线的变化主要是由于膜厚监控误差造成的.表５为多

次实验中选取４次实验结果的残余蒸镀量,并计算出４次实验的平均值.
表５　４次实验结果的残余蒸镀量及平均值

Table５　Residualdepositionanditsaveragevalueofthefourexperimentalresults

Numberoflayers
Residualdeposition

Experiment１ Experiment２ Experiment３ Experiment４ Averagevalue
１ ０．５ ０．７ ０．７ ０．６ ０．６２５
２ ０．４ ０．５ ０．５ ０．５ ０．４７５
３ ０．８ ０．６ ０．４ ０．５ ０．５７５
４ ０．６ ０．７ ０．４ ０．４ ０．５２５
５ ０．６ ０．５ ０．４ ０．７ ０．５５
６ ０．６ ０．５ ０．６ ０．５ ０．５５
７ ０．５ ０．７ ０．５ ０．５ ０．５５
８ ０．６ ０．５ ０．６ ０．６ ０．５７５
９ ０．６ ０．５ ０．８ ０．５ ０．６
１０ ０．５ ０．８ ０．５ ０．５ ０．５７５
１１ ０．８ ０．６ ０．６ ０．５ ０．６２５
１２ ０．５ ０．５ ０．５ ０．６ ０．５２５
１３ ０．６ ０．６ ０．７ ０．４ ０．５７５
１４ ０．６ ０．６ ０．５ ０．５ ０．５５
１５ ０．７ ０．７ ０．７ ０．５ ０．６５
１６ ０．６ ０．６ ０．５ ０．５ ０．５５
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　　用膜层物理厚度减去相应膜层的残余蒸镀量平均值,修改膜系,重新实验后得到如图１１所示的光谱

曲线.

图１１ 实际测试双面透过率曲线.(a)１．４~２．５μm;(b)３．５~４．５μm
Fig敭１１ Transmittancecurveofbothsidesinactualtest敭 a １敭４~２敭５μm  b ３敭５~４敭５μm

该滤光膜在１．４~２．５μm波段平均透过率为９６．３％,在３．５~４．５μm波段平均透过率为９７．４％.测试结

果与减去残余蒸镀前测试曲线相比透过率有所提高,满足使用要求.

５　结　　论
基于硫系玻璃,选择ZnS、YbF３ 和 MＧ１１作为镀膜材料,利用膜系设计软件完成了短中波红外成像系统

减反膜的设计.通过计算材料的热应力,研制了一种混合材料 MＧ１１作为连接层,研究沉积工艺,并进行了

应力分析,确定其应力特性,从而解决了硫系玻璃基底镀膜脱膜的问题.根据新材料的光学常数,修正膜系

设计,并采用电子束蒸发和离子辅助沉积技术研制了短中波减反射膜.但是实验结果与理论相比透过率低,
因此通过改进工艺、提高设计方法、寻找新材料以提高透过率是今后研究的方向.
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