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引 言

类金刚石
C;$'91);!&$./ ('%:1)

!

DEFG

膜是一种

富含
03A

杂化键的非晶碳膜!具有高硬度"耐腐蚀等

诸多优势!在力学"摩擦学等领域具有极为广泛的应

用潜力H!I

# 但是!高含量
03A

键也使其内应力很高 H>B*I

$

因此!膜层容易脱落!应用受到限制# 双层膜或多层

膜结构是降低
DEF

膜内应力% 提高
DEF

膜附着性

能的有效手段之一&

J$1,$

HKI和
E1<1,-/,$;$0

HLI等通过改

变磁控溅射的工艺参数制备了多层结构
DEF

膜!比

单层
DEF

膜具有更优异的机械性能$

M)1:&'7(-

等 H+I

采用射频等离子法制备了多层
DEF

膜!发现其具有

更好的摩擦学性能!磨损速率相比单层
DEF

膜降低

了
!@

倍 $程勇等 HNI采用脉冲激光沉积
O37&0/; &'0/%

;/310$,$1)

!

PEDQ

技术制备出以
J/

为缓冲层的多层

循环结构
DEF

膜! 使得
DEF

膜的附着性能大幅提

高!而机械硬度则保持原有的高水平&随着薄膜制备

技术的改进!多技术融合的发展日益明显!采用多技

术制备双
R

多层膜的研究也明显增多'

F01%:'$

等 HSI先

利用化学气相
C(-/9$('& 4'31% ;/310$,$1)

!

FTDQ

法制

备出
>U* !9

厚的金刚石膜!再采用脉冲激光沉积技

术在表层制备约
>@@ )9

的
DEF

膜 ! 测试发现该双

层膜的表面硬度% 耐蚀性等较
FTD

法有很大提高!

而内应力与
PED

技术相比得到降低$利用阴极电弧

离子镀对
F%

膜或含
F%

膜的技术优势!李福球H!@I

%王顺

花 H!!I和于大洋 H!>I等采用阴极电弧离子镀技术沉积

F%V

或
F%

过渡层后!再利用磁控溅射技术沉积一定

厚度的
DEF

膜!有效提升了
DEF

膜的附着性能%机

械硬度和摩擦特性$此外!磁控溅射
B

脉冲激光沉积

技术
C9'<)/,%1) 037,,/%$)< '); 37&0/; &'0/% ;/310$,$1)

!

WXPEDQ

和离子束辅助脉冲激光沉积技术
C$1)!:/'9!

'00$0,/; 37&0/; &'0/% ;/310$,$1)

!

YZPEDQ

也逐渐应用于

制备梯度渐变的多层
6$RDEF

膜 %

[FRDEF

膜 %

[FR

DEFR[X>

膜和
\X]RZ7RW1X>RDEF

膜等纳米结构的

硬质耐磨保护膜 H!AB!*I

&

脉冲激光沉积技术是一种新兴的功能薄膜制备

技术!制备的无氢
DEF

膜具有更高的硬度和化学稳

定性& 不过!由于不同材料需求不同的激光参数!单束

激光沉积已无法满足目前众多的工艺需求! 因此!双

激光沉积技术
C;17:&/ &'0/% :/'90 ;/310$,$1)

!

DE^DQ

逐渐发展起来 H>_!KB!LI

& 程勇等 H>I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

持准分子激光的参数不变! 而改变飞秒激光的脉冲

频率!获得了不同锗含量的掺杂
DEF

膜& 由单束激

光沉积向双激光
O

或多激光
Q

沉积扩展 !只需引入新

的激光束
O

真空沉积系统一般都会留有窗口
Q

! 而不

需要向真空系统中添加任何额外的硬件设备$因此!

与多种沉积技术融合的工艺设备相比!在设备成本%

系统复杂度%操作性等方面更具有优势&

利用不同激光参数逐次制备不同性能的
DEF

膜!可以获得各种特性的多层膜!有助于弥补单一膜

层的不足%均衡整体膜结构的综合特性&前期研究发

现'紫外纳秒激光在高真空环境下制备的
DEF

膜具

有硬度高%耐蚀性强%摩擦系数低等特点!但红外透

过率较低%内应力极高!影响其在红外窗口增透保护

膜方面的应用 $ 飞秒激光在氧气氛条件下制备的

DEF

膜恰恰具备了透过率高% 内应力低的优点!却

也存在耐蚀性差%硬度较低的问题& 因此!两种膜层

的优化组合(((前者作为外表面保护层% 后者用作

内部红外增透层!值得尝试#

文中采用上述两种方法分别制备了
DEF

膜!对

其红外透过率进行拟合!获得了两种
DEF

膜的光学

常数
O

折射率和消光系数
Q

$进而设计了多种厚度组

合的双层
DEF

中红外增透膜! 通过表面纳米硬度%

红外透过率及牢固度%耐腐蚀等性能的测试比较!优

化出综合性能较好的双层
DEF

增透保护膜 ! 为海

洋
R

沿海%高温高湿等腐蚀性较强环境中红外增透膜

的使用%保护提供了技术基础# 同时!研究手段具有

很强的扩展性!可以通过优化调节独立的激光参数!

适用于其他双
R

多层结构薄膜的制备#
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实验方法

衬底为直径
,0 11

!厚
!#23 11

的硅"靶材到衬

底的距离为
2 (1

" 激光烧蚀点在衬底上的投影点偏

离衬底自转中心
!- 11

"以保证膜厚的均匀 4!+/!56

#基

本真空度为
!!!-

/.

7'

$

第 一 步 " 制 备 单 层
89:

增 透
;')<$"%=>&=(<$?=

89:

"

@A/89:B

膜 $ 在氧气氛气压
, 7'

条件下 "采

用波长
! -.- )1

%脉冲宽度
,*- >C

!脉冲能量密度约

-#!0 DE(1

, 的
7F'%GC/2 H

飞秒激光聚焦烧蚀高定向

热解石墨靶材
;

纯度
22#22IB

"在硅衬底上制备出光

学厚度约
20- )1

的
@A/89:

膜
J

即镀膜硅样品的红

外透过率峰值位于
.#5 !1

附近" 保证
.K0 !1

波段

平均透过率最高
B

&

第二步"制备单层
89:

保护
LM%G<=(<$?= 89:

"

7/

89:N

膜& 在基本真空条件下"采用波长
,*5 )1

%脉冲

宽度
,0 )C

% 脉冲能量密度约
5#0* DE(1

, 的
O%P

纳秒

激光聚焦烧蚀石墨靶材" 在硅衬底上制备出光学厚

度约
20- )1

的
7/89:

膜&

第三步"通过红外透过率曲线的拟合"获得两种

膜层的光学常数%厚度&

最后 " 制备不同厚度组合的硅衬底双层结构

89:LQGRS&=/&'T=% 89:

"

89/89:N

膜& 采用第一步的

工艺制备厚度分别约为
*--

%

.--

%

!0- )1

的
@A/

89:

层" 紧接着采用第二步的工艺制备厚度分别约

0-

%

!--

%

,-- )1

的
7/89:

层#三组
89/89:

膜分别

标记为
89/89:/!

%

89/89:/,

和
89/89:/.

&

"

测试结果与讨论

"#!

光学性能

采用
UF=%1G V$(G&=<3+--

傅里叶红外光谱仪
LPUWAN

测试样品的红外
LWAN

透过率"在
!- ---K! 30- (1

/! 波

数
L

对应波长约
!K3 !1N

范围内分别对每个试样的信

息采集
.,

次"其中光谱采集的分辨率为
! (1

/!

"最终

取其平均值作为实验结果&

依据单层膜理论 4!26

"对
@A/89:

和
7/89:

膜

样品的红外透过率进行反演" 拟合出两者的光学常

数
L

折射率
!

%消光系数
"N

和厚度
#

& 折射率
!

和消光

系数
"

的拟合采用柯西公式和乌尔巴赫公式"即

!X$

-

Y

$

!

"

,

Y

$

,

"

*

Y

'

L!N

"X%

-

=ZM

%

!

"

,

! "

L,N

式中 (

"

为波长 #

$

-

%

$

!

%

$

,

和
%

-

%

%

!

均为待拟合常数 "

由于红外波段的色散效应不明显" 拟合折射率时忽

略
$

-

%

$

!

以外的常数$

根据前期拟合结果" 硅衬底材料的光学常数分

别为
$

-

X.#*,

%

$

!

X-#!*,

和
%

-

X%

!

X-

# 为了避开非色散

效应造成的影响 " 对两个样品的拟合范围分别取

!#0K*#!!1

和
!#0K0#0!1 L

剔除
*#!K*#.!1N

# 红外透

过率及其光学常数的拟合结果如图
!

和表
!

所示$

L'N @A/89:

样品透过率

L'N U%')C1$CC$?$<T G> <F= @A/89: C'1M&=

LSN 7/89:

样品透过率

LSN U%')C1$CC$?$<T G> <F= 7/89: C'1M&=

L(N

折射率拟合结果

L(N P$<<$)[ G> <F= %=>%'(<$?= $)Q=Z
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消光系数拟合结果

013 4$55$)6 78 59: :;5$)(5$7) (7:88$($:)5

图
!

单层膜的红外透过率及其拟合

4$6#! <= 5%')>?$>>$@$5A ')1 8$55$)6 78 59: >'?B&:> "$59 >$)6&:!

&'A:% 8$&?

表
!

单层膜的光学常数与厚度

"#$%! &'()*#+ *,-.(#-( #-/ (0)*1-2.. ,3 (02 .)-4+2!

+#526 3)+7

从图
!0'3

和图
!0C3

中可以看出!在拟合范围内!

两种单层膜的拟合结果均比较好" 图
!0'3

显示!

D=/

EFG

膜样品的红外透过率峰值为
HI#JK

以上! 接近

单面镀膜硅样品的理论最高值
+-K

! 说明其折射率

接近硅衬底材料折射率的平方根
L

约
!#IH3

!且在峰

值位置的吸收很小!拟合结果证明这一点"

图
! MC3

中显示
N/EFG

膜样品红外透过率在

*#,. !?

处存在凹陷!这是大气中
GO

,

吸收造成背景

扣除时的误差
M

有时此处还可能出现突起
3

!并非膜

层的特征吸收" 相比而言!图
!M'3

中所显示的
D=/

EFG

膜样品透过率在中红外波段存在两处凹陷!其

中!波长
*#,. !?M

波数
, .HJ (?

/!

3

处的不仅仅包含可

能的背景扣除时的误差! 更主要的是由膜层中非极

性
GPO

键反对称伸缩振动引起的特征吸收 # 波长

*#HH !?M

波数
, !*. (?

/!

3

处的凹陷则代表了由极性

O/GPO

键的伸缩振动引起的特征吸收"这说明飞秒

激光在氧气氛中沉积
EFG

膜时!氧气分子受到高速

粒子撞击后分解为氧原子! 并与部分碳原子形成了

多种碳氧键"

*#! !?

以后的折射率和消光系数拟合

结果未包含特征吸收因素! 因此理论曲线偏离测试

曲线很大"

从图
!M(3

中可以看出!

N/EFG

膜在红外波段具

有不大的色散效应!而
D=/EFG

膜几乎没有" 以衬

底硅材料折射率的平方根为参照!

N/EFG

膜的折射

率偏离非常大!也就造成了膜层增透效果不明显#与

此相对! 虽然
D=/EFG

膜在中红外
.QJ !?

波段内

存在特征吸收!且消光系数略高于
N/EFG

膜 !但其

折射率偏离很小$增透效果明显!因此!中红外平均

透过率
MH+#HR3

仍高于
N/EFG

膜样品
0H*#!K3

"

对三组
EF/EFG

及
D=/EFG

$

N/EFG

膜样品

的中红外透过率进行比较!如图
,

所示"

图
,

样品的中红外波段透过率

4$6#, S<= 5%')>?$>>$@$5A 78 59: >'?B&:>

从图
,

中可以看出!当外表面保护层
N/EFG

层

较薄
0

如
EF/EFG/!

膜样品
3

时!样品红外透过率的

变化主要是短波位置!而对较大波长影响不大#而当

保护层厚度逐渐增大时! 样品红外透过率整体开始

降低!这主要是由折射率失配引起的!不过由于内部

红外增透层
D=/EFG

层厚度的减小 !

*#,. !?

和

*#HH !?

处特征吸收也有所减少"

8%8

表面硬度

利用
D6$&:)5 T')7 <)1:)5:% U,--

型纳米压痕仪$

采用连续刚度法测试样品的纳米硬度!每个样品测试

.

个点! 每个点之间距离不小于最大压入深度的
.-

倍!

获得各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

典型的测试曲线综合绘于图
.

"

从图
.

中可以看出!与高硬度的单层
N/EFG

膜

相比!单层
D=/EFG

膜硬度低很多" 笔者认为!由于

D=/EFG

膜在制备过程中引入了氧! 氧原子取代了

碳
>B.

键中部分的碳原子! 以碳氧键的形式残留于

!

"

-

D=/EFG !#I*

N/EFG ,#J.

"

!

-

-#-I*

#

$

%

-

&

!

-#--! V *#*+ J-H#.

-#--! ! .#J+ .++#*
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膜层中!而碳氧键的键能远低于碳
12.

键!因此在降

低
345

膜内应力的同时! 也降低了其硬度" 当
6/

345

层的厚度很薄
7

以
345/345/!

为例
8

时 !膜层

浅表层可以表现出
6/345

层的高硬度!但稍微深入

一点!由于下层低硬度的
9:/345

层无法给予上层

足够的支撑! 所以硬度曲线在几十纳米深度后即显

现出与下层
9:/345

层相似的硬度曲线"

图
.

纳米压痕曲线

;$<#. =')>!$)?@)A'A$>) (B%C@

对纳米硬度测试曲线进行数据平均"首先!计算

每个测试点的平均硬度! 即对每条曲线在压入深度

为
!-D

膜厚到
!- )E

间范围的硬度值取平均值 #忽

略样品表面深度
!- )E

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
!-D

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!计算样品的平均硬度!即对
.

个测试点的平均

硬度再取平均 ! 得到
9:/345

$

34/345/!

$

34/

345/,

$

34/345/.

和
6/345

膜样品的平均硬度!

分别为
,*#!

$

..#,

$

.+#,

$

*,#!

$

*F#0 G6'

!逐次提高"

测试可见 ! 过薄的
6/345

层虽然在浅表层深

度提高样品硬度!但随着外力的深入就无法主导硬

度的增强!因此!要使
6/345

层真正达到硬度保护

的目的!就必须具有一定的厚度"对比而言!

34/345/,

和
34 /345 /.

膜样品的硬度可达到
.+#, G6'

$

*,#! G6'

的高水平! 比未镀膜的硅衬底
7!, G6'

左

右
8

明显提高"

!"#

牢固度及耐蚀性

薄膜牢固性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 #在海洋
H

沿海环境 !功能膜的耐蚀性也是工程应

用的基本要求" 对制备的
345

膜样品进行了胶粘和

重摩擦两项牢固度测试
7

依据
GIJ,*F0/K0

%光学膜

层通用规范&

8

及碱溶液浸泡耐蚀性测试!结果如表
,

所示"

表
! $%&

膜样品牢固性能及耐蚀性测试

'()"! *(+,-.++ (-/ 01221+31- 2.+3+,(-0. ,.+,+ 14

,5. +(678.+ 93,5 $%& 4386+

胶粘试验'用
,(E

宽$剥离强度不小于
,#+* =H(E

胶带纸粘在膜层表面上! 垂直迅速拉起# 重摩擦试

验'压力为
K#F =

的橡皮头摩擦膜层
*-

次#

='LM

溶

液的浓度为
0- E<HE&

!浸泡时间为
*F N

"

从胶粘和重摩擦测试结果来看! 所有的样品都

能够通过#不过!必须指出的是!

6/345

膜的内应力

其实很大!之所以通过了胶粘和重摩擦测试!主要是

因为降低了准分子激光的脉冲能量密度 ! 使其
12.

键含量适当下降!因此内应力和硬度均有所降低"

='LM

溶液浸泡试验结果说明'

9:/345

层不能

承受碱性溶液的腐蚀!一是由于膜层中所含氧原子较

为活泼!易与溶液中的离子发生化学反应#二是由于

膜层表面与内部存在孔洞或孔隙! 易被溶液渗入!加

大了溶液与膜层的接触面积$加速了膜层的腐蚀"

6/

345

层具有较好的抗腐蚀性! 但对于
34/345/!

样

品! 虽然外表面保护层
6/345

层不会被碱性溶液腐

蚀!但可能由于其表面存在少量孔隙!且膜层很薄!因

此无法有效地阻止碱溶液渗入!从而使得这些存在孔

隙位置的下层
9:/345

层被腐蚀#可以预计!如果浸

泡时间加长!被腐蚀的部位将会增多" 由此可见!过薄

的
6/345

层不能起到有效的保护作用"

#

结 论

提出了双激光制备双层类金刚石膜的实验设

O@1A

(>)A@)A1

')?

%@PB$%@!

E@)A1

9:/345

O'2@

%@A@)A$C$AQ

A@1A

R)A'(A)@11

M@'CQ

S%$(A$>) A@1A

R)A'(A)@11

34/

345/!

R)A'(A)@11

R)A'(A)@11

34/

345/,

34/

345/.

6/345

R)A'(A)@11 R)A'(A)@11 R)A'(A)@11

R)A'(A)@11 R)A'(A)@11 R)A'(A)@11

='LM

1>&BA$>)

(>%%>1$>)

A@1A

5>%%>1$>)

6'%A >S

(>%%>1$>)

R)A'(A)@11 R)A'(A)@11 R)A'(A)@11
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计! 将近红外飞秒激光和紫外纳秒激光在氧气氛环

境和高真空环境中制备的类金刚石膜分别作为内部

红外增透层和外表面保护层! 研究了两层不同厚度

组合对整体膜层样品红外透过特性" 表面硬度和耐

蚀性的影响#随着保护层厚度的增加!样品的中红外

透过率逐渐下降!而表面硬度逐渐提高$外表面保护

层具有较好的耐蚀性! 而内部增透层则易被碱溶液

腐蚀!鉴于保护层可能存在的孔隙!因此必须具有一

定厚度!才能有效阻止碱溶液对膜层内部的渗透!从

而达到对整体的耐蚀保护作用# 内部红外增透层和

外表面保护层厚度的优化取舍! 还需要根据具体的

应用目的而选择适当的比例! 来平衡各种性能参数

或偏向某个指标#
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