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摘　要：利用磁控溅射制备碳化锗（Ｇｅ１－狓Ｃ狓）薄膜，系统地研究了生长温度（犜ｇ）对所获薄膜成分及性能的影

响并揭示了它们之间的内在关系。研究发现所有Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜样品均为非晶结构，随着犜ｇ 从６０℃增加到

５００℃，膜中锗含量增加，而碳含量相对降低，这种成分的改变增加了膜中组成原子的平均质量，进而导致薄

膜折射率从２．３增加到４．３，这种折射率大范围连续可调的特性十分有利于Ｇｅ１－狓Ｃ狓 多层红外增透保护膜的

设计和制备。此外研究还发现，随着犜ｇ的增加，Ｇｅ１－狓Ｃ狓 膜中Ｇｅ—Ｈ和Ｃ—Ｈ键逐渐减少，这不但显著减小

了薄膜在～５．３μｍ和～３．４μｍ处的光吸收，而且显著提高了薄膜的硬度。这些结果表明，提高生长温度是

调制Ｇｅ１－狓Ｃ狓薄膜成分、改善其光学和力学性能的有效途径。
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１　引　　言

ＺｎＳ是目前首选的远红外（８～１１．５μｍ）窗

口材料，但受固有光学和力学性质的限制，其表面

需要镀制红外增透保护膜［１］。碳化锗（Ｇｅ１－狓Ｃ狓）

是一种理想的ＺｎＳ红外窗口增透保护薄膜材

料［２，３］，它的主要优点在于：

（１）红外透明，与ＺｎＳ结合良好；

（２）在红外波段光吸收小，应力小；

（３）折射率依Ｇｅ、Ｃ含量的不同可在２～４大

范围变化。

目前制备Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜的方法主要包括反应

蒸发、磁控溅射和等离子体增强化学气相沉积。

尽管国内外研究者对Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜进行了大量研

究，但不同制备方法和沉积条件下获得的Ｇｅ１－狓Ｃ狓

薄膜的性能存在较大差异，生长条件成分性能三

者关系尚不十分清楚。本文利用磁控溅射方法以

Ａｒ／ＣＨ４作为放电气体制备Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜，系统地

研究了生长温度（犜ｇ）对Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜成分、光学和

力学性质的影响并探讨了它们之间的内在关系。

２　实　　验

Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜利用磁控溅射方法
［４６］制备，靶

材为高纯度单晶Ｇｅ（１１１），靶与基底相距８０ｍｍ，

放电气体为高纯ＣＨ４（９９．９９％）和 Ａｒ（９９．９９％）。

磁控溅射系统电源的射频频率为１３．５６ＭＨｚ，真空

室背景真空度为６×１０－４Ｐａ。分别采用环境温度

（约为６０℃）、２００℃、３００℃、４００℃、５００℃５个不

同的生长温度（犜ｇ）制备Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜。在实验中，

射频功率、溅射压强和ＣＨ４／（ＣＨ４＋Ａｒ）流量比分

别保持为１５０Ｗ、１．０Ｐａ和２０％。为了满足各种

表征的需要，在实验中将Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜同时沉积在

单晶Ｓｉ（００１）和光学玻璃基底上。其中，沉积在光

学玻璃基底上的薄膜样品用于紫外可见光近红

外波段透射率的表征，而单晶Ｓｉ基底上的薄膜样

品用于其他方面的表征。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）光谱

测试采用ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸｒＡ型衍射仪，ＣｕＫα放

射源；Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）测试采用ＶＧＥＳ

ＣＡＬＡＢＭＫⅡ型光电子能谱仪，射线源为ＡｌＫα；傅

里叶变换红外（ＦＴＩＲ）光谱测试采用美国Ｐｅｒｋｉｎ

Ｅｌｍｅｒ公司生产的ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅＢ型红外光谱仪，

取值范围为４００～４０００ｃｍ
－１；紫外可见光近红外

透射光谱测试采用美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生产的

Ｌａｍｂｄａ９００型 ＵＶＶＩＳＮＩＲ光谱仪，取值范围为

０．３～２．５μｍ；薄膜样品的光学常数通过紫外可见

光近红外透射谱计算获得；硬度测试使用 ＭＴＳ

ＮａｎｏｉｎｄｅｎｔｅｒⅡＸＰ型纳米压痕仪，其中每个样品测

４～６点，硬度取其平均值。

３　结果与讨论

图１（ａ）为一个典型 Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜样品的

ＸＰＳ全谱图，各种元素特征峰的标识如图所示。

利用Ｇｅ３ｄ峰和Ｃ１ｓ峰的积分面积，计算了不同

犜ｇ条件下获得Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜的Ｃ含量（狓），其结

果如图１（ｂ）所示。从图中可以看到，随着犜ｇ 的

增加，Ｃ含量逐渐降低。以往研究
［７，８］表明，Ｇｅ

靶的物理溅射过程与ＣＨ４ 分子的分解过程能够

显著影响Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜的化学成分。当Ｇｅ靶溅

射过程占主导地位时，膜中 Ｇｅ含量增加；相反，

当ＣＨ４ 分解过程占主导地位时，膜中Ｃ含量增

加。考虑到目前实验中生长温度的改变不能显著

影响Ｇｅ靶的溅射过程和ＣＨ４ 的分解过程，因此，

导致目前膜中Ｃ含量降低的主要原因是升温引

起含碳基团脱附速率的增加。

图２（ａ）显示了Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜样品的ＦＴＩＲ吸

收谱与 犜ｇ 的变化关系，位于１９００ｃｍ
－１处的

Ｇｅ—Ｈ吸收峰和２９００ｃｍ－１处的Ｃ—Ｈ 吸收峰

的同时出现表明膜中 Ｈ原子既与Ｃ原子成键，又
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与Ｇｅ原子成键，因此总的 Ｈ原子浓度（犆Ｈ）应是

Ｇｅ—Ｈ和 Ｃ—Ｈ 键浓度之和（犆Ｇｅ—Ｈ ＋犆Ｃ—Ｈ）。

Ｇｅ—Ｈ和Ｃ—Ｈ键浓度可根据公式犆＝犃犐ａ计算

获得，其中犐ａ 是Ｇｅ—Ｈ 和Ｃ—Ｈ 吸收峰的积分

强度，犃为吸收截面系数
［７］（其中犃Ｇｅ—Ｈ＝１×１０

２０

ｃｍ－２，犃Ｃ—Ｈ＝１×１０
２１ｃｍ－２）。计算获得的Ｇｅ—

Ｈ、Ｃ—Ｈ键及总的氢键浓度如图２（ｂ）所示，与料

想的一样，随着犜ｇ的增加，Ｇｅ—Ｈ、Ｃ—Ｈ键及总

的氢键浓度均逐渐降低，这归因于升温导致含氢

基团脱附速率的增加。

图３（ａ）为Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜的光学带隙与犜ｇ 的

变化关系，从图中可以看到，随着犜ｇ 从６０℃逐

渐升高到５００℃，光学带隙从１．４ｅＶ降低至１．０

ｅＶ，这是升温过程中膜中碳和氢含量持续降低导

致的［７］。图３（ｂ）显示了Ｇｅ１－狓Ｃ狓薄膜的折射率与

犜ｇ的变化关系，可以看到，随着犜ｇ 从６０℃增加

到５００℃，薄膜的折射率从２．３增加至４．２。折

射率反映了光在物质中传播时物质对光的阻碍程

度，它与光子在物质中的散射密切相关。因此，原

子的质量越大，它对光子的散射作用越强，相应地

材料的折射率就越大。前面的成分分析表明随着

犜ｇ增加，膜中Ｇｅ含量增加，而Ｃ含量相对减少，

这种成分变化增加了Ｇｅ１－狓Ｃ狓薄膜中组成原子的 
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图１　（ａ）典型 Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜样品的 ＸＰＳ全谱以及（ｂ）

Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜中Ｃ的含量与犜ｇ的关系

Ｆｉｇ．１　（ａ）ＴｙｐｉｃａｌＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒＧｅ１－狓Ｃ狓ｆｉｌｍ，ａｎｄ（ｂ）

ｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆＧｅ１－狓Ｃ狓ｆｉｌｍｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ犜ｇ．
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图２　（ａ）不同犜ｇ 条件下Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜的ＦＴＩＲ吸收光

谱以及（ｂ）计算获得的犆Ｇｅ—Ｈ、犆Ｃ—Ｈ及犆Ｈ．

Ｆｉｇ．２　（ａ）ＦＴＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＧｅ１－狓Ｃ狓ｆｉｌｍｓａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ犜ｇ，ａｎｄ（ｂ）ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ犆Ｇｅ—Ｈ，

犆Ｃ—Ｈａｎｄ犆Ｈｆｏｒｔｈｅｓａｍｅｓａｍｐｌｅｓ．

平均质量，从而显著增加了薄膜的折射率。值得

注意的是，图３（ｂ）清楚地说明了通过控制犜ｇ，可

以大范围连续调节Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜的折射率（２．３～

４．２），这十分有利于多层膜的设计和制备，对

Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜材料作为红外增透保护膜的实际应

用具有重要意义。

图４为Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜的硬度与犜ｇ 的变化关

系，可以看出，随着犜ｇ 从６０℃增加到５００℃，

Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜的硬度从５．８ＧＰａ逐渐增加到１０．１

ＧＰａ，这说明高的犜ｇ有利于制备硬的Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄

膜。导致Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜硬度持续增加的原因主要

有两点：一是随着犜ｇ 的增加，膜中Ｇｅ含量增加而

Ｃ含量降低，这促进了膜中的ｓｐ
２Ｃ—Ｃ键向ｓｐ

３Ｃ—

Ｇｅ转变
［７］，使得Ｇｅ１－狓Ｃ狓 网络呈现了更多的类金

刚石结构特征；二是犜ｇ 的增加显著减少了膜中的

Ｇｅ—Ｈ键和Ｃ—Ｈ键（图２）。由于这些氢键是终

止键，它们的减少能显著提高Ｇｅ１－狓Ｃ狓 网络的平

均原子配位数并降低空位密度，进而提高薄膜的

致密度。值得注意的是，图２（ａ）和图４清楚地显

示了升高犜ｇ不但能够减小薄膜在～１９００ｃｍ
－１
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图３　不同犜ｇ条件下Ｇｅ１－狓Ｃ狓 膜的（ａ）光学带隙和（ｂ）折

射率

Ｆｉｇ．３　（ａ）Ｏｐｔｉｃａｌｇａｐａｎｄ（ｂ）ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｆｏｒＧｅ１－狓Ｃ狓

ｆｉｌｍｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ犜ｇ

（～５．３μｍ）和～２９００ｃｍ
－１（～３．４μｍ）处的光

吸收，而且能够显著提高薄膜的硬度，这为制备光

学和力学性能均优异的 Ｇｅ１－狓Ｃ狓薄膜提供了

途径。
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图４　Ｇｅ１－狓Ｃ狓 膜的硬度与犜ｇ的变化关系

Ｆｉｇ．４　ＨａｒｄｎｅｓｓｆｏｒＧｅ１－狓Ｃ狓ｆｉｌｍｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ犜ｇ

４　结　　论

利用磁控溅射方法制备了Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄膜，研

究发现生长温度（犜ｇ）能够显著影响 Ｇｅ１－狓Ｃ狓 薄

膜的成分、化学键和性能。随着犜ｇ 从６０℃增加

到５００℃，薄膜的折射率从２．３增加至４．２，表明了

可以通过控制犜ｇ大范围连续调节Ｇｅ１－狓Ｃ狓薄膜的

折射率，这种特性十分有利于Ｇｅ１－狓Ｃ狓 多层红外增

透保护膜的设计和制备。此外，升高犜ｇ 能显著减

少膜中Ｇｅ—Ｈ和Ｃ—Ｈ键，从而在降低～５．３μｍ

和～３．４μｍ光吸收的同时，显著提高Ｇｅ１－狓Ｃ狓 膜

的硬度。这些结果表明提高生长温度是改善

Ｇｅ１－狓Ｃ狓薄膜光学和力学性能的有效途径。
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