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摘要：为了有效保护硫化锌等红外光学元件并提高其在工作波段的透过率，根据薄膜光学厚理进行增透设计。从而 

获得膜系光学参数；采用射频磁控溅射技术制备非晶碳化锗薄膜，通过调整甲烷流速比调整薄膜的折射率．根据流 

速比和沉积时问控制膜厚，再用过滤阴极真空电弧技术制备非晶金刚石薄膜，分别改变衬底偏压和沉积时间控制 

薄膜的折射率和膜厚，利用光谱椭偏仪和台阶仪表征薄膜折射率和膜厚，通过小角 x射线反射和 x射线光电子谱 

测试非晶金刚石薄膜的密度和非晶碳化锗薄膜中的锗含量，使用纳米压痕仪和傅里叶红外透射谱仪确定薄膜的硬 

度和红外透过率．试验表明，非晶金刚石和非晶碳化锗薄膜的折射率分别与薄膜的密度和薄膜中的锗含量密切相 

关，非晶金刚石与非晶碳化锗复合膜系是硫化锌等红外-光学元件性能优异的增透保护膜． 
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DESIGN AND REALIZATION OF THE COMBINED AMORPHOUS 

DIAMOND AND AMORPHOUS GERMANIUM CARBIDE FILMS 

AS ANTIREFLECTIVE AND PRoTECTⅣ E COATINGS 

ZHU Jia。Qi ， HAN Jie．Cai ， HU Chao。Q．an ， 

ZHENG Wei。Tao ， HAN Xiao ， MENG Song—He 

(1．Center for Composite Materials．Harbin Institute of Technology，Harbin 150080，China； 

2．Department of Materials Science，Jilin University，Changchun 130012，China) 

Abstract：The design of antireflection was taken by using the combined films of amorphous diamond(Ot，D)and amorphous 

hydrogenated germanium carbide(Ot·GehC ：H)according to the fundamental theories of the optical interference coatings． 

rhe d·Gel C ：H films，of which refractive index was adjusted by changing the methane flow rate ratio and its thickness was 

determ ined by the flow rate ratio and deposition time．were deposited by radio·frequency sputtering technology．The Ot·D 

films．of which refractive index was regulated by changing the substrate bias and its thickness was controlled by changing 

deposition time．were deposited by the filtered cathodic vacuum arc technology ．The refractive index and film thickness 

were respectively measured by spectroscopic ellipsometry and SUl~flee profiler．The density of a·D films was characterized by 

XRR and the Ge content was examined by XPS．The hardness anti infrared transmittance of the films were respectively eval· 

uated by nano-indenter and F"I、IR．It has been shown that the combined Ot．D and Ot·G C．：H films，of which refractive jn- 

dex WaS respectively correlated with the density and the Ge content，can be used to fabricate excellent antlreflectlve and 

protective coatings for ZnS optical elements． 

Key words：amorphous diamond；amorphous germanium carbide；antireflective and protective coating；optical properties 

引言 

硫化锌(ZnS)因其优良红外光学性能而常被用 

作红外窗口和头罩材料，但是由于质地太软而难以 

经受砂尘冲击和雨滴冲刷等恶劣环境⋯．此外，硫 

化锌具有较高的折射率，其反射损 失往往高达 

30％．因此，必须在表面沉积增透保护膜．非晶金刚 

石(a。D)具有极高的硬度、宽波段的红外透过性、以 
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Abstract: The design of antirefleetion was taken by using the combined films of amorphous diamond (a-D) and amorphous 

hydrogenated germanium carbide (a-Gel.,C,: H) aceording to the fundamental theories of the optical interference coatings. 

The a-Ge!.,C,:H films, of which refractive index was adjusted by changing the methane flow rate ratio and its thickness was 

determined by the flow rate ratio and deposition time, were deposited by radio-frequency sputtering technology. The a-D 

films. of which refracti ve index was regulated by changing the substrate bias and its thickness was controlled by changing 

deposition time. were deposited by the filtered cathodic vacuum arc technology. The refractive index and film thickness 

were respectively measured by spectroscopic ellipsometry and sUIface profiler. The density of a-D films was characterized by 

XRR and the Ge content was examined by XPS. The hardness and infrared transmittance of the films were respectively eval­

uated by nano-indenter and F1'IR. It has been shown that the comhined a-D and a-Gel.xC,:H films, of which refractive in­

dex was respeetively correlated with the density and the Ge content, can be used to fabricate excellent anti reflective and 

protective coatings for ZnS optical elements. 

Key words: amorphous diamond; amorphous germanium carbide; antirefleetive and protective coating; optical properties 
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及光学性能可调等一系列卓越的性能，是一种优异 

的红外增透保护薄膜材料．实验表明，非晶金刚石薄 

膜能够显著地改善硫化锌基底的抗颗粒冲击性 

能 J，并提高雨滴破坏临界速率(DTV) ．与氢化 

非晶碳(a C：H)相比，非晶金刚石具有更好的热稳 

定性和更高的力学、光学和电学性能；与金刚石薄膜 

相比，非晶金刚石薄膜的结构和性能可调，表面光 

滑，并且能够在室温下进行大面积沉积，因而具有更 

高的实际应用价值H]．但是非晶金刚石薄膜与硫化 

锌衬底之间的结合性较差 ，而且其折射率调整范 

围有限 6 J．红外透明的氢化非晶碳化锗(a—Ge C ： 

H)不仅折射率的变化范围宽，而且与非晶金刚石薄 

膜和硫化锌衬底都能形成良好的结合，可以作为中 

间层材料 ．本文目的就是要为硫化锌等红外光学 

元件设计并制备非晶金刚石与非晶碳化锗复合增透 

保护膜系． 

1 实验 

非晶金刚石和非晶碳化锗薄膜分别采用过滤阴 

极真空电弧技术和射频磁控溅射技术进行制 

备 6· ．薄膜光学参数和机械性能分别由可变角光 

谱椭偏仪和纳米压人仪获得，膜厚由校准的KLA- 

Tencor P15表面轮廓仪测试．非晶金刚石薄膜的密 

度用Philip X-Pert高分辨小角x射线反射仪表征， 

射线源由 Cu靶激发并经单色器过滤，波长为 

1．5418 nm．锗 含量用英 国 VG公 司的 ESCALAB 

MKII X射线光电子谱仪确定，红外透过率用 

BRUKE IFS66V傅里叶红外透射谱仪测量． 

2 膜系设计 ． 

根据薄膜光学原理 J，则整个膜系的反射率 

为： 

=(糍 )(糍 ) ． 
如果忽略消光系数的影响，红外增透膜系设计 

的目的就是要在各膜层所允许的折射率和厚度范围 

内，找出在某个波段范围内平均透过率为极大值的 

膜系结构．为了提高设计效率，有必要利用计算机进 

行自动设计，为此选用了面积型评价函数： 

A=∑ I R(A)一RD(A)I ， 

其几何意义是反射率曲线与目标反射率(RD(A)) 

曲线之间在指定波段上的面积．从物理意义上看，它 

从能量的角度反映了所要求薄膜的实际反射率和目 

标反射率之间的偏差．但是由于评价函数的多峰性， 

图1 ZnS衬底的非晶金刚石／非晶碳化锗复合膜系的8 
— 11．5 m波段增透设计曲线 
Fig．1 The scheme of antireflective design for ZnS sub- 

strate．The solid line means the transmittance of ZnS coated 

with AR films and the dotted line means the transmittance of 

uncoated ZnS 

图2 非晶金刚石薄膜的折射率与衬底偏压之间的关系 
Fig．2 The refractive index of o【一D films as a function of 

substrate bias．The data were derived from spectroscopic el— 

lipsometry measurement at the wavelength of 5 14 nm 

计算过程往往陷入局部极值．为此，采用遗传算法来 

克服这一难题，得到8～l1．5 m波段增透设计曲 

线(如图 1所示)． 

3 结果与讨论 

3．1 非晶金刚石的薄膜光学参数 

薄膜的光学参数利用光谱椭偏仪测试偏振参 

数，再通过数据拟合获得，测试和拟合原理参见文 

献‘ m ．如图2所示，非晶金刚石薄膜的折射率随着 

衬底偏压的增加先升高再下降，并且当衬底负偏压 

为80 V时取最大值．这个规律恰好与薄膜密度与衬 

底偏压之间的关系一致(如图3所示)．以前的_I=作 

已经证实富 s 杂化形成的最优衬底负偏压是 80 
V⋯ J

，这时薄膜的密度也最高，如果偏离这个条件， 

sp 杂化含量将下降．从定量的角度，折射率可以看 
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图3 非晶金刚石薄膜的密度与衬底偏压之间的关系 
Fig．3 The density of ·D films as a function of substrate 

bias．The data were acquired using XRR technology 

作是物质的“光学密度”，而且可以看成光在物质中 

传播时物质对光阻碍程度的度量．所以，如果非晶金 

刚石薄膜的平均原子密度越大，其折射率就越高． 

我们知道，lla型金刚石的密度为 3．515 g／on ， 

其折射率为2．42_l ．但是如图2所示，不同条件制 

备的非晶金刚石薄膜的折射率都高于金刚石晶体的 

折射率．这是因为折射率还与物质的极化状态有关． 

金刚石的每个原子与邻近的4个原子构成规则的正 

四面体并紧密堆垛成面心立方晶态排列，而非晶金 

刚石的平均结构类似于非晶硅或非晶锗 ，其局域结 

构却是以尺度为0．5～1．0 nm的中程有序排列为特 

征，其结构是在四配位的非晶网络中分布着断续的 

三配位 耵键链，键的取向和强度都将导致杂化轨道 

中电荷分布的差异，当光在非晶金刚石薄膜中传播 

时，将产生不同于金刚石的极化作用．显然，金刚石 

晶体的极化性弱于非晶金刚石．另一方面，薄膜中 

sp 杂化遵照浅注人生长机制形成，试验证实薄膜中 

保留了极高的压应力，甚至可达 10 GPä ．折射率 

还与应力有关，高的压应力可能增加折射率  ̈．但 

是有关这方面的工作还有待进一步研究． 

另外，在确定扫描波形条件下，非晶金刚石的沉 

积速率恒定，因此膜厚主要通过沉积时问进行控制． 

本文试验条件下，沉积速率为 0．7 nm／s．但是如果 

沉积速率过快，可能对薄膜结构和性能造成不利的 

影响． 

3．2 非晶碳化锗的薄膜光学参数 

采用射频磁控溅射技术制备非晶碳化锗，薄膜 

反应时充人纯氩和甲烷混合气体，工作气压为 1．0 

Pa，同定射频功率和基底温度分 别为 150 W 和 

200oC．因此，薄膜折射率主要由甲烷和氩气的流速 

图4 非晶碳化锗薄膜折射率与甲烷流速比之间的关系 
Fig．4 The refractive index of ·Ge】一C ：H films as afunc— 

tion of the CH4 flow rate ratio．The dotted line in the dia． 

gram is only used to guide the eyes 

比确定．由图4可见，随着 甲烷流速 比的增加折射 

率单调下降．我们知道，折射率与光子在物质中的 

散射密切相关 ，那么原子量越大对光子的散射作 

用就越强，折射率就越大．实验表明，随着甲烷流 

速比的增加，薄膜 中的锗含量明显下降 J．这样， 

薄膜的折射率也随着非晶碳化锗薄膜中锗含量的 

降低而减小． 

由于工作气压保持不变，所以氩气分压将随着 

甲烷流速比的升高而降低．锗主要南氲离子溅射，因 

而薄膜中锗含量将随着氩离子的减少而降低．同样， 

氩气分压较高时，氩离子将促进甲烷分解并传递给 

沉积薄膜的锗粒子更多的能量 ，从而表现为更高的 

沉积速率(如图5所示)．但是甲烷流速过低，沉积 

速率会因为反应气氛中缺乏前驱体而受到抑制．另 

外，甲烷流速比也不能过高，这样将会导致靶材表面 

覆盖碳膜而使锗难以溅射． 

图5 非品碳化锗薄膜的沉积速率与甲烷流速比之间的 

关系 
F 5 Deposition rate of ·Gel C ：H films as a function of 

the CH4 flow rate ratio 
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图6 薄膜的硬度曲线 
Fig．6 The hardness of -D films and -Ge1⋯C ：H films 

图7 d-D／a-Ge。 C ：H复合膜系的红外透过率曲线 

Fig．7 The infrared transmittance for ZnS deposited with 

antirefleetive and protective coatings of the combination of 0t- 

D and 0t—Ge1⋯C ：H_The dotted line denotes the transmit— 

tance of spare ZnS substrate 

3．3 复合膜系的性能 如图6所示，非晶金刚石 

薄膜的硬度远远高于非晶碳化锗，碳化锗薄膜难以 

单独胜任硫化锌光学元件抵抗恶劣环境的需要．符 

合光学设计的非晶金刚石与非晶碳化锗复合膜系在 

8～11．5 m波段获得了良好的增透效果(如图7所 

示)，并展现了较高的硬度．按照 MIL．STD．81OF标 

准测试，该膜系具有良好的抗砂蚀雨蚀性能，并与硫 

化锌结合良好． 

4 结论 

非晶金刚石和非晶碳化锗复合膜系可以作为硫 

化锌等红外光学元件的增透保护膜．从薄膜光学原 

理出发，进行增透设计，并获得膜系光学参数．利用 

过滤阴极真空电弧技术制备非晶金刚石薄膜，分别 

改变衬底偏压和沉积时间控制薄膜的折射率和膜 

厚．采用射频磁控溅射技术制备非晶碳化锗，通过改 

变甲烷流速比调整薄膜的折射率，根据流速比和沉 

积时间控制膜厚． 
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