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引 言

类金刚石
01$'23)4/5$67 8'%93): 158;

膜具有

许多独一无二的特性!如高硬度"宽光谱透过和化学

稳定等 <./=>

# 与其他沉积方法相比! 脉冲激光沉积

0?@&A74 5'A7% 17B3A$C$3): ?51;

技术制备的无氢

158

膜具有更高的硬度和化学稳定性$ 但是!其内

应力也很高!一般
=DE F?'

<G/.,>

%因此!其应用受到限

制$ 降低
158

膜内应力的途径主要有掺杂 <E/..>和退

火 <.-/.=>等 $ 不过 !这两种手段往往也会极大地降低

158

膜的其他性能!如纳米硬度&红外透过率$

利用很薄的锗岛状结构层与较厚的
158

层!在

红外材料锗基底上设计出循环的锗
/

碳周期性结构

多层
158

膜
0

简称
H/158

膜
;

$ 其中!

158

层为主

要功能膜层!起到硬质保护和光学增透的作用%而锗

层作为缓冲层! 起到缓解纯
158

膜
0

简称
?/158

膜
;

内应力过大的问题!同时由于很薄 !对整个膜层

的机械性能和红外特性影响很小$ 与
?/158

膜相

比 !

H /158

膜 的 内 应 力 降 低
GIJ

! 并 通 过 了

FKL-GEM/!M

'光学膜层通用规范(中的重摩擦测试%

同时表面纳米硬度虽降低幅度
.-J

! 但仍保持在

GI F?'

的高水平!高于其他方法制备的
158

膜#由

于锗是优良的红外材料! 因此整个膜层的红外性能

不会受到影响%这样!设计制备的膜层可应用于红外

窗口的增透保护#

"

实验方法

沉积源为波长
-GE )2

的准分子激光!其脉冲宽

度约为
-M )A

!脉冲重复频率为
MN OP

%靶材到衬底

的距离为
., (2

!真空腔内的气压稳定在
.!.,

/=

?'

#

首先! 在锗基底上制备
H/158

膜)

0.;

采用脉

冲能量
=,, 2K

的离焦激光
0

能量密度约
=Q+GR(2

-

;

烧蚀锗靶 !在锗基底上沉积锗缓冲层 !激光脉冲数

. NNN

个!因脉冲数较少!锗层未形成连续完整的薄

膜!而是呈现岛状结构
0

详见测试结果与分析部分
;

#

采用较低能量密度的激光烧蚀锗靶材! 是因为激光

能量密度过高会导致锗的粒子团簇爆发式喷发!不

利于薄膜的附着和其他性能#

0-;

在第一步基础上!

采用脉冲能量
MNN 2K

的聚焦激光
0

能量密度约为

EQ= KR(2

-

;

&

.G NNN

个激光脉冲制备
158

层!根据前

期实验的测试结果
0

该工艺条件下的沉积速率为每

千脉冲
+QGD+QM )2;

!其厚度约为
!N )2

# 以上两步

作为一个循环! 共循环
M

次制成具有周期性结构的

H/158

膜 #

H/158

膜层结构示意图如图
.0';

所

示!如果忽略岛状结构的锗缓冲层厚度!其整个膜层

的总厚度为
GMN )2

#

0'; H/158

膜
09; ?/158

膜

0'; H/158 S$&2 09; ?/158 S$&2

图
.

膜层结构示意图

T$UQ. V67C(W 3S S$&2 AC%@(C%@7

作为对比!同时还制备了
?/158

膜样品 )采用

上一实验中制备
158

层的激光参数烧蚀石墨靶

材 !

I, ,,,

个激光脉冲后在锗基底上制备出厚度

约
GM, )2

的
?/158

膜#

?/158

膜层结构示意图

如图
.09;

所示#

#

测试结果与分析

#$"

表面形貌

利用
OXYZ8O V/=,,,[ V\H

对最内层锗缓冲

层进行微观观测!如图
-

所示#锗缓冲层并非为完整

的膜层#根据脉冲激光沉积薄膜过程的理论模型 <.G>

)

首先!气相的锗原子在基底上相互集聚在一起!不断

形成所谓的生长核! 并随着不断地沉积! 核不断长

大!在整个基底上形成岛状结构%随着更多的锗原子

的提供!不断长大的岛会逐渐彼此接触合并!以致形

成整体连续的膜#在制备锗缓冲层时!由于激光脉冲

图
-

锗缓冲层的
V\H

测试图

T$UQ- V\H C7AC S3% CW7 U7%2')$@2 9@SS7% &']7%
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很少!因此产生的锗原子很少!沉积过程停留在第二

阶段!仅仅能够在基底上形成岛状结构!而不足以形

成连续的膜层"

对两种样品的表面微观形貌
,

粗糙度
-

进行
./0

测试 !测试范围为
1 !2!1 !2

!测试结果的主要参

数如表
3

所示!表面形貌如图
4

所示"

表
!

两种样品表面粗糙度的主要参数

"#$%! &'( )#*#+','*- ./ -0*/#1' *.0234'--

./ ,3' ,5. -#+)6'-

,'- 05678

膜

,'- 05678 9$&2

,:- ;5678

膜

,:- ;5678 9$&2

图
4

两种样品的
./0

表面形貌

/$<=4 ./0 $2'<>? @9 AB> ?C%9'(>? @9 A"@ ?'2D&>?

根据表
3

和图
4

!与
;5678

膜相比!

05678

膜

的最大高度# 算术平均粗糙度及标准差等主要参数

有所增大!说明其粗糙度增大!排除测试误差原因!

主要是由于最外层的
678

层未能完全消除岛状结

构锗缓冲层的影响" 不过!总体而言!

05678

膜的

粗糙度依然很小!表明其表面很光滑$光滑的表面意

味着膜层具有良好的防尘性和耐摩擦性"可以肯定!

如果增大最外层
678

层的厚度!

05678

膜的表面

粗糙度会进一步降低"

7%7

表面硬度

表面硬度是膜层重要的力学参数! 对于基底的

保护
,

抗划伤#耐磨损等
-

具有不言而喻的作用" 采用

.<$&>)A E')@ F)G>)A>% H1II

型纳米压痕仪!对两种

膜层样品进行纳米压痕测试!利用连续刚度法!获得

表面硬度的测试曲线" 每个样品测试
3I

个点
,

不包含

剔除的异样点
-

! 且每个测试点间距大于测试点直径

的
4I

倍!以免相互间的影响" 为了方便比较!将两种

样品典型的硬度测试曲线放在一起!如图
J,'-

所示"

,'-

测试样品典型的纳米硬度曲线

,'- KLD$('& )')@B'%G)>?? (C%M>? @9 ?'2D&>?

,:-

纳米硬度测试的数据统计

,:- NA'A$?A$('& G'A'? @9 )')@B'%G)>?? 2>'?C%>2>)A

图
J

纳米硬度测试结果

/$<=J K>?A %>?C&A? @9 AB> )')@B'%G)>??

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
,.M>%'<> B'%G)>??-

!

即对每条曲线在压入深度
3IOPI )2

间的硬度值取

平均!

05678

膜和
;5678

膜样品各测试点的平均

硬度分别见图
J,:-

中的%

!

&和 %

"

&$忽略样品表面

0'Q B>$<BAR)2

.%$AB2>A$( 2>')

%@C<B)>??R)2

NSC'%> 'M>%'<>

%@C<B)>??R)2

1

05678 9$&2

;5678 9$&2

4=+1

1=+T

I=4!U

I=1UT

I=JJP

I=1V4

I!13II354
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深度
.1 )2

以上的数据是为了避免表面污染对测试

结果的影响! 而忽略深度
31 )2

以下的测试数据则

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
.1

个测试点的平均硬度再

取平均! 计算的两个样品平均纳米硬度结果分别如

图
0456

中#$%和&

/ / /

%所示"

由图
0

可知!镀
7/89:

膜和
;/89:

膜的锗样

品表面硬度分别为
30<. =7'

和
0><> =7'

"设计制备

的
;/89:

膜平均硬度降低
+<0 =7'

! 降低幅度为

.-?

!不过依然具有很高的水平!明显高于其他方法

制备的
89:

膜 @.3/.AB

" 表面硬度的降低主要源于锗缓

冲层的加入"

!"!

红外特性

红外透过率是红外增透膜层重要的红外特性 !

对于衡量膜层的红外增透具有很大意义 " 采用

C$(D&EF +>,,

傅立叶变换光谱仪! 对两种膜层样品

进行红外透过率测试!如图
3

所示"

图
3

红外透过率曲线

G$H<3 I)J%'%EK F%')L2$LL$D) (M%NEL

从图
3

可以看出!

7/89:

膜和
;/89:

膜样品

的红外透过率峰值分别约为
+-<O?

和
+.<A?

! 与未

镀膜锗基底
40><O?P0<A!2Q

相比!说明两种膜层对

锗基底均具有较好的增透效果" 其中!

7/89:

膜样

品的透过率谷值接近未镀膜锗基底! 说明其红外性

能吸收较小'另一方面!

;/89:

膜样品的红外透过

率比前者略低
1<3?R-<.?

! 可能是由于锗缓冲层的

散射或吸收引起的" 锗缓冲层的吸收可以通过优化

激光沉积参数来降低" 总体而言!锗缓冲层的加入!

对整个膜层的红外特性影响不大"

!"#

内应力

工程上! 当表面起伏高度
7S

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
TFD)EU

公式计算 @.!B

(

"V

0

O

!

"

./#

#

"

-

$

-

#

%

47S

-

/7S

.

Q 4.Q

式中(

!

"

)

#

)

#

"

和
$

分别为基底的杨氏模量)泊松比)

厚度和直径'

#

%

为膜层厚度'

7S

.

和
7S

-

分别为镀膜

前后样品表面的起伏!并以凹陷为正)凸起为负*

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
-3<, 22

!厚度
.<!+ 22

*

根据参考文献
@-,B

!锗的杨氏模量和泊松比分别为

>!<! =7'

和
,<O-

*

7S

.

和
7S

-

采用
WUHD

干涉仪测

量!如图
+

所示* 图中!两个样品的
7S

.

均为凹陷状

态!而
7S

-

均为凸起状态*

4'Q 7/89:

膜样品镀膜前

4'Q T'2X&E DJ 7/89: J$&2 5EJD%E KEXDL$F$D)

45Q 7/89:

膜样品镀膜后

45Q T'2X&E DJ 7/89: J$&2 'JFE% KEXDL$F$D)

4(Q ;/89:

膜样品镀膜前

4(Q T'2X&E DJ ;/89: J$&2 5EJD%E KEXDL$F$D)
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,-. /0123

膜样品镀膜后

,-. 4'56&7 89 /0123 9$&5 '9:7% -768;$:$8)

图
+

镀膜前后样品的面型测试

<$=#+ 4>%9'(7 "'?7 9%8): -798%5':$8); 89 :@7 ;'56&7;

A798%7 ')- '9:7% -768;$:$8)

依据图
+

测试的镀膜前后的面型
,BC

值
.

和

4:8)D

公式!计算出
B0123

膜和
/0123

膜的内应

力分别为
0EFGH IB'

和
0JFK* IB'

!负值表明内应力

为压应力" 很明显!后者的内应力降低幅度较大!仅为

前者的
+KL

"

/0123

膜中内应力的降低可能源于两

个方面#第一!由于碳和锗元素的结合形成碳
0

锗化学

键! 该键能要低于
B0123

膜中单一的碳
0

碳键能!从

而释放出一定能量!能够缓解网络畸变$第二!由于锗

层的存在!避免了像
B0123

膜中那样的内应力累积"

!"#

牢固度

依据
IMNJ*OG0!G

%光学膜层通用规范&!对两个

样品进行了重摩擦测试" 利用压力为
!FO P

的橡胶头

刮擦
B0123

膜样品! 未达到规定的
*H

个往复周期

前!膜层便从基底上脱落!脱落后的微观照片如图
Q,'.

所示"图中可以清晰看出膜层的破裂呈现皱褶式花纹!

这种破裂花纹就是膜层具有高内应力的一种反映"

,'. B0123

膜样品

,'. 4'56&7 89 B0123 9$&5

,A. /0123

膜样品

,A. 4'56&7 89 /0123 9$&5

图
Q

重摩擦后的样品表面微观照片

<$=FQ /$(%8=%'6@ 89 ;>%9'(7 89 ;'56&7; '9:7% A7$)= %>AA7-

另一方面!镀
/0123

膜的样品能够承受压力为

!FO P

'

*H

次往复周期的橡胶头重摩擦试验!表面完好

无损$静置
J @

后仍无变化!表面显微如图
Q,A.

所示"

$

结 论

利用准分子激光交替烧蚀锗和石墨靶材! 制备

了结构为
I7 ;>A;:%':7 R I7 &'D7% R 123 &'D7% R I7

&'D7% R 123 &'D7% R I7 &'D7% R 123 &'D7% R I7 &'D7% R

123 &'D7% R I7 &'D7% R 123 &'D7% R S$%

的多层
123

膜" 其中!

123

层为主要功能膜层!起到硬质保护和

光学增透的作用$而锗层作为缓冲层 !起到缓解
B0

123

膜内应力过大的问题! 将其内应力由
B0123

膜 时 的
EFGH IB'

降 低 至
JFKT IB'

! 通 过 了

IMNJTOG0!G

%光学膜层通用规范&中的重摩擦测试"

同时! 锗缓冲层对整个膜层的机械性能和红外特性

影响很小! 因此纳米硬度仍保持在
TQ IB'

的高水

平!表面粗糙度略有增大" 因此!设计制备的膜层可

应用于红外窗口的增透保护"
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