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以非晶碳作硅基红外增透膜的实验研究!

杨益民 郭 建 杨国伟 蔡孟秋
（湘潭大学物理系，湘潭 )’’’!#）

摘要： 在室温下，用激光烧蚀石墨靶方法在单晶硅衬底表面沉积了不同厚度的非晶碳膜。对膜进行了表面形貌

观察，测试并分析了膜的拉曼散射光谱和傅里叶变换红外光谱。发现膜含微晶石墨杂质较少，观察到 ’"!! *+, ’ 附

近的非晶金刚石拉曼峰，膜层在红外的光透过率高，在硅衬底上适宜于制作波长短于 -!+ 的红外增透膜。
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’ 引 言

由于硅、锗折射率高（硅 $ / #，锗 ) / !），红外线在

其表 面 的 反 射 损 失 非 常 高（垂 直 入 射 时，对 硅 约

$’<，对锗约 $(<）。同时，对于红外光学仪器的外

层感光材料，抗摩擦、抗腐蚀、抗潮能力对仪器使用

寿命和效率非常重要。因此在硅、锗的表面覆盖一

层增透兼保护膜是有实际应用价值的。

类金刚石材料具有由 =、> 原子或纯 = 原子形

成的无规共价网络结构。由于部分原子间以 !" $ 杂

化键方式成键，这种材料已被证实为超硬材料［’］。

同 时 实 验 发 现 类 金 刚 石 薄 膜 具 有 折 射 率 适 中

（’ / & ? " / $）、红外吸收低、耐磨、化学惰性［"］等优点。

因此，类金刚石是制作硅、锗的红外增透、保护层的

理想材料。

用化学气相沉积（=@A）方法生长的含氢类金

刚石薄膜（即非晶碳氢膜 3%= B >）已被成功应用于硅

太阳能电池上作光学增透膜［$］。但这种膜由于含大

量氢成分，温度升高时参与 !" $ 成键的氢原子逸出

而使膜结构遭到破坏。不含氢的类金刚石薄膜（即

非晶碳膜 3%=）具有比 3%= B > 高得多的热稳定性、更

高的硬度、低温沉积且在红外无氢吸收［"］，因而成为

近十年来超硬材料研究的一大热点。不过由于 3%=
的制备比 3%= B > 困难，其应用仍非常有限。本文用

激光烧蚀石墨靶方法在 " / # *+ C " / # *+ 单晶硅片

上沉积出非常均匀的非晶碳膜，对其表面形貌、内部

结构及光学性能作了研究，为开发出针对各红外大

气窗口（"!+ ? " / (!+，$!+ ? #!+）适用的增透、

保护膜作了准备。

" 实 验

脉冲 激 光 烧 蚀 制 膜 系 统 如 图 ’ 所 示。 由

DEB F0G固体激光器产生! / #$!+脉冲激光，脉宽

’! 7H，重复频率# >I。激光经透镜聚焦后以)#J斜入

射到多晶石墨靶平面上，斑点呈椭圆形，产生的激光

等 离 子 体 沿 靶 面 法 向 膨 胀 然 后 沉 积 在

"# ++ C "# ++ C ! / " ++的单晶硅片（双面抛光，

〈’’’〉面）上。靶与衬底相距$ / # *+并分别由步进电

机带动以’ / - KL+47速度反向旋转。工作时真空腔

内真空度# C ’! , ) M3，衬底不加热。其它条件见表 ’
（将先镀一侧称为正面）。

N48 / ’ O*P:+3;4*H QR ;P: :ST:K4+:7;35 H:;UT RQK DEB F0G（#$"
7+）TU5H: 53H:K E:TQH4;4Q7 QR 3%= R45+H/ V： ;3K8:;；
O：HUWH;K3;:

单晶硅衬底先后经 $!< >N 液浸泡 # +47，无

水乙醇、丙酮混合液超声清洗 ’! +47，去离子水漂

洗。凉干后放入真空腔内，再用在射频功率 ’)! X、

板压 Y!! @、气压 Y / # M3 条件下激发的氩等离子体

溅射清洗 ’# +47。
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用扫描电镜（!"#$%，日本日立公司）观察膜的表

面形貌。用拉曼分光光度计（&"#%%，日本 ’(!)* 公

司，波长 +,, - % ./）测量了膜在室温下的拉曼谱。

用傅里叶变换红外光谱仪（01234. 56/12 公司）测量

了样品的红外透过率。

78961 : 0828/1;12< =>2 ?21?824.@ =46/<

<8/?61<
;4/1 >= A1?><4;4>.
=8B1
C/4.

4.D12<1
C/4.

61.@;E >= ;E1
6>.@12 8F4< >=

1664?;4B <?>; C//

?>G12 A1.<4;H
>= ;E1 68<12

C（ICB/J）

K: :J J% % - J : - :+ L :%:%

KK J# J% : - % + - ## L :%,

K+ +, KM : - % + - ## L :%,

N4@ - J O4B2>@28?E< >= =46/<-（8）!8/?61 K:；（9）N2>.; >=
<8/?61 KK；（B）P8B3 >= <8/?61 KK

K 结果与分析

K - : 表面形貌

用激光烧蚀石墨靶方法沉积的碳膜一般具有同

衬底表面相当的光滑程度［+］［图 J（9）］。对激光束

强烈聚焦的结果是：不仅沉积速率急剧下降，而且会

有大量的大粒子团直接沉积在衬底上［图 J（8）膜面

上密布着线度约 % - J!/ 的颗粒］。通过滤色镜可

以观察到大粒子从烧蚀点向外喷射，并可能被衬底

反射回来。随着烧蚀时间延长，靶面被烧蚀成坑，等

离子体羽及大粒子均集中在激光入射方向，因此为

了确保等离子体羽垂直靶面，靶除了需要快速旋转

外还需要多次水平移动。此外，激光重复频率提高

也会出现上述现象。

由于下文提到的用等离子体对衬底表面作溅射

清洗时对正面膜将起到相当于退火的作用，样品 KK
正面膜层虽然较厚但无起皮发生［图 J（9）］，而反面

膜较薄却多处起皮［图 J（B）］；这种起皮也说明膜受

到来自衬底的压应力。

K - J 拉曼谱

拉曼光谱是一种无损、灵敏度高的技术，常用来

标定类金刚石和金刚石的结构特征。通常认为，非

晶碳具有由 !" J 或 !" K 键混杂而成的无序网络结

构，这种结构中分散着由碳原子丛复杂堆积而成的

非定向缺陷（即微晶石墨）［#］。由于非晶态材料的

!" J 或 !" K 键均不象晶体中那样严格，每一种成键

方式均在拉曼谱图中表现为一个宽峰（即包）。单个

或成对的 !" J 成键 ) 原子振动对应的拉曼峰中心峰

位在 :##% B/ Q :附近［即所谓的 R 峰，R 即类石墨体

（R28?E4;1）］［J］。丛生（微晶石墨）的 !" J 键 ) 原子振

动对应的拉曼峰中心峰位在 :K## B/Q : 附近［即所

谓的 S 峰，S 即无序峰（S4<>2A121A）］。当微晶石墨

含量较少时，非晶碳的拉曼谱表现为中心峰位在

:##% B/Q :附近的一个非对称宽峰，该峰在低波数一

侧从:##% B/Q :绵延至:%%% B/Q :［J］；此外，该峰通常

还叠加在向低波数方向逐渐增强的荧光背景上；因

此，解谱变得困难且可信度降低。

从图 K 可以看出，样品 K:、KK 的微晶石墨含量

均 较 少。 应 该 注 意 的 是，样 品 KK 拉 曼 谱 在

:J%% B/Q :附近有一个明显的包，样品 K: 拉曼谱在

该处 也 略 有 突 出。 绝 大 多 数 相 关 文 献［M，$］ 把

:K%% B/Q : T :%%% B/ Q :之间的包视为与纳米晶金刚

石或 非 晶 金 刚 石 相 关。由 于 可 见 激 光（尤 其 是

#:+ - # ./氩离子激光）对!!!"有比"!""高得多

的灵敏度（超过 #% 倍［J］），与 !" K 键相应的拉曼峰常

常表现不出来。

另外，样品 KK 谱图中 :++% B/Q : 处的小峰产生

原因不太肯定；样品 K: 较薄，在 U$J B/Q : 处仍有一

个包，对应单晶硅的 7* 声子二级峰。由于前述多
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方面原因，肯定还隐藏着某些结构信息不能从拉曼

图上直接看出。

% $ % 红外增透效果

对无限厚衬底材料光滑表面，当光垂直入射时，

无吸收单层膜零反射条件为

! 1 8（ !9 ! *）
3:;， （3）

! 1 " 1 8（;# < 3）!:=， （;）

# 8 9，3，;，%，⋯⋯

其中，!9、! 1、! * 分别为空气、膜、衬底的折射率，所

有折射率均对应波长!。" 1 指膜的几何厚度。

从理论上说，任何无吸收单层膜满足：膜折射率

介于空气和衬底之间时，都具有增透效果。若! 8
>!(，!9 8 3，! * 8 % $ >，则由零反射条件得 ! 1 8
3 $ ?@，最小膜厚 " 1 8 9 $ AA?!(。由于 ! *、! 1 均随!
变化，且材料折射率难以调节，所以（3）式是很难精

确成立的。即使膜厚 " 1 精确满足（;）式，若折射率

! 1 偏离（3）式太远，仍有较强的反射。

从另一角度来看（3）式、（;）式的关系。对一厚

度给定的无吸收薄膜，有多个波长值满足（;）式，即

在多个波长处出现反射极小，但只有 ! 1 满足（3）式

最好的波长处反射最小。在实际应用中，可根据测量

到的极小位置来估算膜厚。下文中对样品 %%、样品

%= 的膜厚估计即缘于此。

对有限厚的衬底平板，两个表面镀上对称单层

膜满足零反射条件时，理论上光透过率达最大值（损

失仅因衬底材料吸收）。

此外，衬底表面光滑程度对光的透过率有极大

影响。图 = 为同一批次单晶硅片单面抛光（B）、双面

抛光（C）的红外透过率。由此可知，对实用增透膜，

衬底表面抛光是一个非常重要的环节。

空白衬底、样品 %3、样品 %%、样品 %= 的红外透射

光谱如图 >。样品 %3 在 =999 -(D 3 E =99 -(D 3范围内

透过率比空白衬底略低。根据上文分析，样品 %3 仍

应 有 增 透 作 用，只 不 过 增 透 效 果 集 中 在 波 数

!=999 -(D 3区，这是由于膜厚太小所致。透过率降

低说明膜是有吸收的。

!"# $ = !0F/",/ ./’)*10/( ")1/’/,4 *+,-./’ 01 *")#2,G-/H*.’2
*"2"-0)，B 10/ .I0 *"4,* +02"*5,4 ’)4 C 10/ 0)2H 0),
*"4, +02"*5,4

!"# $ > !0F/",/ ./’)*10/( ")1/’/,4 *+,-./’ 01 62’)7 *F6*./’.,
（J），*’(+2, %3（K），%%（B）’)4 %=（C）

样品 %% 在波数略高于 =999 -(D 3 处出现透过

率极大（增透 ;9L），由此可估算出正面膜厚接近

%99 )(（根据椭偏法对 MN 玻璃衬底上非晶碳膜的

测量结果，膜折射率取 ; $ 3）。同样从样品 %= 的图

谱可估算出样品 %= 正面膜厚接近 @99 )(，反面膜

厚接近 >99 )(（膜折射率取 ; $ 3）。由于膜吸收，样

品 %= 最大增透率仅约 3;L。由此可知，由于吸收，

非晶碳膜不适应于作波长长于 ?!( 区的增透膜。

% $ = 缺陷

单晶硅衬底上的非晶碳膜，内应力主要有两种

形式：3）界面应力。膜与衬底晶格常数、热胀系数

不匹配，在界面处形成很大的应力。这种应力使膜

层在经受温度剧变、受潮、挤压或拉伸等外界作用下

易起皮。在本文实验中，我们预先使用氩离子轰击

衬底表面，破坏硅表面晶格结构，能在一定程度上起

到降低界面应力的作用。;）本征应力。非晶碳具

有近 $% ; 和近 $% % 成键方式混合而成的无序共价网

络结构。由于键角、键长偏离平衡值严重，这种扭曲

导致的内应力非常大［3］。膜长得太厚时，容易起皮。
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退火能非常有效地降低内应力，使膜长到较厚而不起

皮。用氩离子对一面溅射清洗时，衬底升温对另一面

膜起到退火作用，作用结果体现在表面形貌的差异

［图 !（"）、图 !（#）］。不过，当样品受到弯折时，正面膜

容易大面积起皮，这说明退火相当程度上降低了膜的

本征应力，对界面应力降低则远没有这么明显。

结论 激光烧蚀石墨靶方法在单晶硅表面沉积的碳

膜其 基 体 是 非 晶 态 的，内 含 微 晶 石 墨 杂 质 很 少。

$!%% #& ’ $附近的拉曼峰反映膜非晶金刚石化较大。

当膜层不太厚时，膜在红外是透明的。膜的折射率

适中，适应于制作硅衬底上波长低于 (!& 的红外

增透膜。离子溅射清洗能有效降低膜与硅衬底间的

界面应力，退火能有效降低膜的本征应力。

感谢湘潭大学物理系陈春先老师和石荣凯老师

在实验方面提供的有益帮助。
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