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用射频磁控反应溅射法在 ()*衬底上制备了 +,-薄膜，研究了工艺参数对 +,靶溅射及 +,-薄膜红外透射性
能的影响 .衬底温度较低时 +,-薄膜中含有 /，形成了 -/%，-/’，+,0-/’ 等，使薄膜产生红外吸收；随衬底温度升

高，薄膜红外吸收明显减小 .靶基距、射频功率、12：-/3 气体流量比、总气压对靶面中毒及溅射影响较大，但对 +,-
薄膜红外吸收影响较小 .靶面中毒严重时，所制备无氢 +,-薄膜附着性能差，随靶中毒减弱薄膜附着性能变好 .优
化工艺后，在 ()*衬底上制备了附着性能良好的无氢 +,-薄膜，其折射率约为 #4"&，薄膜中 -的含量比 +,的大，二
者主要形成了 -—+,键 .所制备的 +,-5+67红外增透保护膜系对 ()*衬底有良好的增透效果 .
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# 4 引 言

高速红外窗口5头罩在恶劣条件下会受到风沙
雨蚀等侵袭，因而要求其材料具有大的硬度和杨氏

模量 .但可用作长波红外（DEFG，&—#%!;）窗口5头
罩的材料很有限，主要有 +,，+61H，+67，()*，()*,
等 .综合考虑红外透射性能和力学性能，()*是目前
用作高速 DEFG 窗口5头罩的最佳材料之一 .然而
()*的硬度和杨氏模量较低，不能有效抵抗风沙雨
蚀 .在 ()*表面制备红外增透保护膜是提高其透射
性能和耐久性的有效方法 .可用于 DEFG的增透保
护膜材料主要有 ID-（类金刚石），J7，+67，+,-等 .
+,-是 +,和 -的固溶体，由于 +,和 -原子半径差
别较大，所以不能形成稳定的化合物［#］，但二者可以

以任意比例互溶，且随 +, 的含量从 $（纯 -）到
#$$K（纯 +,）变化，+,-薄膜的折射率可在 #4"—34$
之间变化 .因此可通过调节 +,：-含量比来制备可
变折射率的 +,-薄膜［%］. +,-薄膜可用反应溅射法、
等离子体辅助化学气相沉积法及共溅射法制

备［%—@］.但所制备薄膜通常含有 /，且折射率较高，
一般是与低折射率薄膜（如 ID-膜）结合用作红外
增透保护膜系 .另外 +,-薄膜中的 -—/键在红外

波段能引起吸收，对 +,-薄膜的红外透射性能会产
生不利影响 .黄宁康等最近用中频磁控反应溅射法
在 *<衬底上制备了 +,-薄膜，对其成分进行了系统
研究，但未见报道其红外光学性质［"］.
本文采用射频磁控反应溅射法在 ()*衬底上制

备 +,- 薄膜，研究了工艺参数对 +, 靶溅射及 +,-
薄膜红外透射性能的影响，定性分析了薄膜的附着

性能，通过工艺优化制备出了无氢、低折射率的 +,-
薄膜，并与高折射率薄膜 +67（折射率为 %4L）结合在
()*衬底上制备出了 +,-5+67红外增透保护膜系 .

% 4 实 验

用射频磁控反应溅射法制备 +,-薄膜，把 !%$
;;M 9 ;; 双面抛光的热压 ()* 圆片作为衬底，
!#$$ ;; M 9 ;;的单晶 +,圆片作为靶材，纯度为
LL4LLK的 12 和 -/3 分别作为工作气体和反应气

体 . ()*衬底先用丙酮浸泡、擦拭以去除抛光液及有
机污染物，然后用去离子水冲洗，最后用酒精擦拭，

吹干后放在真空室内的样品托中 .真空室的背景真
空度抽到小于 ’4$ M #$N 3 76后，由两路独立控制的
气体流量计充入一定流量的 12和 -/3，并通过控制

闸板阀开启的大小把总压强控制在要求的值 .衬底
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背面用电热丝加热且自动控制在设定的温度 !镀膜
前对靶进行预溅射以除去表面污染物，然后旋开衬

底挡板开始镀膜 !
用 "#$%&’( )* +,-傅里叶变换红外光谱仪测量试

样的红外透射光谱，用剥离法对薄膜的附着性能进行

定性分析，用 ./0123** ,射线光电子能谱仪分析无氢
低折射率 4’5薄膜的成分及其原子结合状态 !

6 7 结果及讨论

!"#" 工艺参数对 4’靶溅射及 4’5薄膜红外透射性
能的影响

用射频磁控反应溅射法制备 4’5薄膜，反应气
体 5/3 也可以在 4’ 靶表面发生反应或沉积，使靶
面生成一层 4’5 薄膜或石墨，即发生靶面中毒现
象 !这一方面会使 4’ 靶的溅射从“金属模式”转变
为“化合物模式”，从而使溅射速率减小；而另一方

面，89:轰击使 4’靶表面生成的 4’5薄膜或沉积的
石墨膜被溅射掉，从而减弱靶面中毒 !溅射和中毒是
两个互相竞争的过程，对 4’5薄膜的沉积及其性能
会产生很大的影响，当二者达到平衡时将在靶面形成

稳定的中毒区域和溅射区域（未中毒区域）!溅射区域
的大小代表了靶材溅射的剧烈程度，与射频功率、靶

基距、气体流量比、总气压等工艺参数有着密切的关

系 !图 ;是 4’靶表面的中毒和溅射区域示意图 !

图 ; 4’靶表面溅射和中毒区域示意图 （!）区为溅射区域，

（"）区为中毒区域，!为溅射环半径

图 <是不同靶基距条件下 =>+衬底上制备 4’5
薄膜后的红外透射率曲线 ! 可以看出，在波数
6*** $?@ ;附近的特征区及 <***—;*** $?@ ;的指纹

区有着强烈的吸收 !表 ;是对图 <中的红外吸收峰
的简单分析 !其中吸收峰 A是由 4’—5/6 基团中的

5—/键的弯曲振动引起［B］，而其余吸收峰与#15：/
膜中的相似［C］!这表明所制备的 4’5薄膜中存在着
DE6 和 DE< 杂化 5以及 5—4’键，/原子主要和 5原
子结合 !当靶基距为 )* ??时，4’靶表面自偏压为
B* F，溅射环半径 ! 为 <A73< ??；当靶基距为 6* ??
时，4’ 靶表面自偏压为 )2 F，溅射环半径 ! 为
;) ??!通过改变射频功率、89：5/3 气体流量比和总

气压，我们分别在 )* ??和 6* ??靶基距下做了多
组对比实验，均发现当靶基距为 )* ??时 4’靶溅射
比较剧烈 ! 4’靶溅射剧烈会使 4’5薄膜中 4’含量
较大、而 5 和 / 的相对含量较少，所以曲线 " 中
6*** $?@ ;附近特征区的吸收比 # 中的弱，而 " 中
4’—5/6 的吸收峰有所增强 !由于在二极辉光放电
中两电极板间形成电容，极板间距改变会引起放电

特性的改变，从而对辉光放电及靶材溅射产生影响，

所以在不同极板间距下需要重新调整其他工艺参数

才能得到相同特性的辉光放电 !因此我们在镀膜时
把极板间距设为固定值 )* ??!

图 < 不同靶基距条件下 =>+衬底上镀 4’5薄膜后的红外透射率

曲线（工艺参数为：靶基距 )* ??（曲线 "），6* ??（曲线 #）；射频功

率 3* G；总气压 *73 .H；89：5/3 气体流量比 2I<；衬底温度 <B* J）

表 ; 图 <中红外吸收峰分析（ $HD为非对称伸缩振动；

$D 为对称伸缩振动；!为弯曲振动）

吸收峰 波数K$?@ ; 吸收基团 振动类型

; <C23 5/6 $HD 5/6

< <C<6 5/< $HD 5/<

6 <BA* 5/6 $D 5/6

3 ;326 5/< ! 5/<

2 ;3*B —5L—5/< ! 5/<

) ;6A2 5/6 ! 5/6

A ;<6* 4’—5/6 ! 5/6
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图 ! 是不同射频功率条件下 "#$ 衬底上制备
%&’薄膜后的红外透射率曲线 (可以看出，随射频功
率增大 %&—’)! 引起的吸收峰 *有所增强，而其余
吸收峰减弱 (通过测量靶面溅射环半径 ! 可得当射
频功率为 +, -，., -，/, -时分别对应 !,01. 22，
30!+ 22，4 , 22，即靶面几乎全都中毒 (因此可知，
随射频功率增大 %& 靶的溅射增强，从而使 %&’薄
膜中 %&的相对含量增多，’和 )的相对含量减少，
所以薄膜中 ’—)键的含量减少，但 %&—’)! 原子

团的相对含量却增加 (因此，随射频功率增大吸收峰
*增强，而其余吸收峰减弱 (

图 ! 不同射频功率条件下 "#$衬底上镀 %&’薄膜后的红外透

射率曲线（工艺参数为：射频功率 +, -（曲线 "），., -（曲线 #），

/, -（曲线 $）；靶基距 ., 22；总气压 ,0/ 56；78：’)/ 气体流量比

9:/；衬底温度 ;+, <）

图 /是不同 78：’)/ 气体流量比条件下 "#$衬

底上镀 %&’薄膜后的红外透射率曲线 (可以看出，
随 ’)/ 相对流量增大 %&’薄膜的红外吸收峰 1—.
增强，而 %&—’)! 引起的吸收峰 *有所减弱 (当 ’)/

相对流量增大时真空室内 ’)/ 的分压增大，78的分

压减小，这一方面使 %&’ 薄膜中 ’ 和 ) 的含量增
大；另一方面又使 %&靶的溅射减弱，这一点可以从
%&靶表面溅射环半径 ! 的变化看出：当 78：’)/ 气

体流量比为 9 : ;09，9 : !，9 : / 时，! 分别对应 1+0;9
22，1101 22，30!+ 22，从而使 %&’薄膜中 %&的含
量减小 (因此 %&’薄膜的红外吸收随 ’)/ 相对流量

增大而增强，而吸收峰 *却减弱 (
图 9是不同总气压条件下 "#$衬底上镀 %&’薄

膜后的红外透射率曲线 (可以看出，三种不同总气压
条件下薄膜的吸收都比较小，且三者的吸收几乎没

有区别 (当总气压为 ,0. 56 时靶面溅射环半径为
1* 22，总气压为 ,0* 56 时靶面溅射环半径为
1/093 22，当总气压为 ,0+ 56时靶面溅射环半径为

图 / 不同 78：’)/ 气体流量条件下 "#$衬底上镀 %&’薄膜的后

红外透射率曲线（工艺参数为：78：’)/ 气体流量比 9 : ;09（曲线

"），9:!（曲线 #），9:/（曲线 $）；射频功率 ., -；靶基距 ., 22；总

气压 ,0/ 56；衬底温度 ;+, <）

1! 22，这说明当总气压较小时靶面中毒减小，靶材
溅射有所增强 (

图 9 不同总气压条件下 "#$衬底上镀 %&’薄膜后的红外透射

率曲线（工艺参数为：总气压 ,0. 56（曲线 "），,0* 56（曲线 #），

,0+ 56（曲线 $）；射频功率 ., -；靶基距 ., 22；78：’)/ 气体流量

比 9:/；衬底温度 !3, <）

比较图 ;，!，/，9可以发现，图 9中的 %&’薄膜
吸收很小 (从以上分析可知，靶基距、射频功率、78：
’)/ 气体流量比以及总气压对 %&’薄膜的红外吸收
能产生一定的影响，但不能从根本上降低 %&’薄膜
的红外吸收 (因此，图 9中的 %&’薄膜吸收很小主要
是由于衬底温度升高所引起的 (所以，在各工艺参数
中，衬底温度对 %&’薄膜的吸收影响最大，其余的
工艺参数对 %&’薄膜的吸收有一定的影响，但影响
不太大 (随衬底温度变化，靶材表面溅射环半径几乎
没有变化 ( %&’薄膜的吸收随衬底温度升高而减小，
主要是由于反应气体 ’)/ 在辉光放电中只部分分

解为 ’)%（1! % = /）和 )，到达衬底的 ’)/ 和 ’)%

随衬底温度升高而分解为 ’ 和 )，并且把 ) 释
放掉 (
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!"#" $%&薄膜的附着性能

薄膜在衬底上的附着性能是评价薄膜质量很重

要的指标，它直接影响到薄膜的使用性能 !从 "#$节
可知，衬底温度对 %&’ 薄膜中的 ( 含量有显著影
响，且在 ")*+下制备的薄膜仍有较小的红外吸收
峰，因此我们把衬底温度升高为 ,*- +制备了 %&’
薄膜，发现所制备薄膜几乎没有 ’—(键所引起的
红外吸收峰 !在此，对 ,*- +条件下制备的 %&’薄膜
的附着性能进行了定性测试，表 .是测试结果 !可以
看出，当 ’(, 相对流量或总气压较大，靶面中毒较

严重（溅射环半径 ! 较小）时，所制备 %&’薄膜附着
性能差，用脱脂棉蘸酒精擦拭，薄膜从衬底上剥落；

随着靶面溅射环半径 ! 增大，%&’薄膜附着性能变

好，用剥离法测试，薄膜从衬底上不能剥落 !
制备低折射率 %&’ 薄膜时，为了增大薄膜中

’/%&原子含量比，降低折射率，可以通过增大
’(, /01气体流量比或总气压来实现，这样可以增加
所制备薄膜的 ’含量，同时还可以加重靶中毒，使
%&靶溅射减弱，从而减少薄膜中 %&的含量 !但是从
表 .可以看出，此时靶中毒较严重，%&靶溅射较弱，
%&’薄膜的附着性能差 !这主要是由于到达衬底的
高能量 %&原子减少，而 ’原子是由通过热运动到
达衬底上的 ’("（$!"!,）分解产生的，所以能量也
很低 !因成膜原子的能量对所制备薄膜的性质影响
很大［$*］，成膜原子能量太低不利于制备高质量薄

膜，所以表 . 中 $ 2—" 2 %&’ 薄膜的附着性能不
好，而 , 2 和 - 2 薄膜的附着性能好 !

表 . %&’薄膜在 345衬底上附着性能的定性分析

试样
工艺参数

射频功率67 总气压689 衬底温度6+ 01/ ’(, 气体流量比

溅射环

半径6::
实验结果

$ 2 ;* *#; ,*- - /, $" 用脱脂棉蘸酒精擦拭，%&’薄膜从衬底上容易脱落

. 2 -* *#- ,*- - /"#- .<#.. 用脱脂棉蘸酒精擦拭，%&’薄膜从衬底上较难脱落

" 2 -* *#- ,*- - /" -*#$< 用剥离法测试，%&’薄膜从衬底上较难脱落

, 2 ,* *#" ,*- - /, =<#,; 用剥离法测试，%&’薄膜从衬底上不能脱落

- 2 ,* *#. ,*- - /, <"#- 用剥离法测试，%&’薄膜从衬底上不能脱落

!"!" 无 (低折射率 %&’薄膜的红外透射性能及其
成分分析

综合考虑 %&’ 薄膜的附着性能和红外透过性
能，选择表 .中的 - 2 工艺参数，在 345衬底上制备
了 %&’ 薄膜，并设计及制备了 %&’6%98 膜系 !首先
采用射频磁控溅射法在 345 衬底上制备 %98 薄
膜［$$］，然后再在 %986345 上设计 %&’ 薄膜［$.］，并根
据设计结果制备 %&’薄膜 !图 ;是 %&’6345和 %&’6
%986345的红外透射率曲线 !对图 ;（9）中 345 衬底
镀膜前后的红外透射率曲线进行拟合［$.］，得到 %&’
薄膜的折射率约为 $#=<，厚度约为 $"** 4:，其折射
率比较小，平均沉积速率约为 =#.. 4:6:>4!可以看
出，所制备的 %&’薄膜几乎没有红外吸收峰，所以
其 (含量非常少 !对图 ;（?）中 345衬底镀 %98薄膜
前后的红外透射率曲线进行拟合［$.］，得到 %98薄膜
的折射率约为 .#)*，厚度约为 )-;* 4:!在此，为了
提高膜系的抗雨蚀性能，%98薄膜的厚度很大，与单
纯增透膜系中的不太符合，从而使图 ;（?）中的透射
率曲线中出现很多明显的干涉条纹 ! %&’薄膜的设

图 ; %&’6345（9）和 %&’6%986345（?）系统的红外透射率曲线

计是在厚度 $**—.*** 4:间寻优，设计厚度为 $.)*

*)-; 物 理 学 报 -=卷



!"#由图 $（%）可以看出，在 &’(—)*+( ,"- )的长波

红外波段，./01.23膜系对 4!5 衬底起到了增透作
用，但由于衬底的吸收，在小于 &’( ,"- )的波段透射

率急剧下降 #
为了进一步研究 ./0薄膜的成分，对图 $（%）中

的 ./0薄膜进行了 635分析，得到薄膜中 0的原子
浓度为 +78)9:，./的为 7’8():，;的为 &89): #薄
膜中 0的原子含量比 ./ 的大，所以薄膜的折射率
比较低 # ;杂质主要是由于真空室内残留或泄漏进
的空气所致，但 ;杂质对 ./0薄膜的红外透射性能
影响不是很大 #图 ’是图 $（%）中 ./0薄膜的 0 )<（2）

图 ’ 图 $（%）中 ./0薄膜的 0 )<（2）和 ./ 7=（%）635窄扫描谱

和 ./ 7=（%）635窄扫描谱 # 0 )<窄扫描谱的峰值在
*978’ />，被拟合为两条高斯型曲线，其峰值分别在
*9?8$ />和 *978$ />，分别对应于 0—0键和 0—./
键；./ 7=窄扫描谱的峰值在 7(8? />，被拟合为两条
高斯型曲线，其峰值分别在 7)89 />和 7(87 />，分
别对应于 ./—;键和 ./—0键 #由此表明，所制备
./0薄膜中的 0和 ./主要形成了 0—./化学键 #

? 8 结 论

用射频磁控反应溅射法在 4!5 衬底上制备了
./0薄膜，当衬底温度较低时薄膜中含有 @，形成了
0@*，0@7，./—0@7 等原子团，使薄膜产生红外吸

收 #随靶基距或射频功率增大，./靶溅射增强，靶面
中毒减弱，./0薄膜中 ./—0@7 的吸收增强而其余

吸收峰减弱；随 0@? 相对流量增大，./靶溅射减弱，
靶面中毒增强，./0薄膜中 ./—0@7 的吸收减弱而

其余吸收峰增强；随总压强减小，./靶溅射增强，靶
面中毒减弱，./0薄膜的吸收变化不大 #总得来说，
随衬底温度升高 ./0薄膜的红外吸收明显减小，而
其他工艺参数对 ./0薄膜的吸收影响不大 #当靶面
中毒严重时，到达衬底的高能量 ./原子减少，所制
备无氢 ./0薄膜附着性能差；随靶面中毒减弱，./0
薄膜附着性能变好 #通过工艺优化，在 4!5衬底上制
备了附着性能良好的无氢 ./0薄膜，其折射率约为
)8’9，并制备了 ./01.23增透保护膜系，对 4!5衬底
有较好的增透效果 #所制备无氢低折射率 ./0薄膜
中 0的原子含量比 ./ 的大，0 和 ./ 主要形成了
0—./化学键 #
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