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摘要
:
利用等离子体化学气相沉积(P E C V D )法制备出 G el _ 二

几 薄膜
,

并系统地研究 了工艺参数对薄膜成分的影 响
,

以及

不同组分 G e l一二C
之

薄膜 的红外光学特性
。

结果表明
,

薄膜中的 C 含量随着 C H 、
/ G

e H
、

气体流量 比的增大而增大 ;薄膜 的

红外折射率随组分的不同在 2一4 范 围内变化
;
薄膜 的沉积速率随射频功率增大而增大

,

但当功率达到 60 W 以后其变化

不明显 ; 沉积速率随温度 的增加而减少
;
该薄膜具有透长波红外的性 能

。
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随着航空航天技术和红外技术的应用和发展
,

对红

外光学材料的物理和化学性能提出了愈来愈高的要求
。

Zn S 是近年来普遍使用的红外窗 口材料
,

其吸收系数相

对较低
,

具有良好的光学性能
,

可透长波红外并且耐温

性能好
,

但抗潮湿和抗腐蚀性能差
。

因此
,

需要在 Z n S

上镀制红 外增 透 保 护膜 以满 足使 用 要 求
。

碳 化锗

( G el 一
二

几 )薄膜是 一种高 耐久性 的新 型红外镀 膜材

料〔‘
,
2习

,

具有低的吸收系数和低应力川
,

与大多数衬底材

料附着良好
。

尽管 G el 一
二

Cx 中因原子半径失配难以形成

稳定二元化合物
,

但却可以形成坚固的亚稳精细颗粒的

陶瓷
。

处于该结构下的 G el 一二几 在 8 一 1 4拜m 波段内吸

收系数可低于 IOc m
一 ‘ 。

采用等离子体化学气相沉积

(P E C V D) 法制备 G el 一二 Cx 薄膜
,

其折射率可根据不同组

分在 2 一4 范围内变化
,

也可根据需要随膜厚渐次变化
,

这些优异特性很适合于多层膜系的设计和制备
。

目前制备红外增透 G el 一二 C
二

薄膜 比较常见的方法

主要有两种
,

即等离子体化学气相沉积 (P E C V D )和反

应溅射 (R S)
。

国 内学者利用射频磁控溅射法制备 出

G ei 一二 c
二

增透保护膜仁‘一 6〕
,

但用这种方法制备出厚度均

匀的薄膜有一定难度
,

并且薄膜折射率可调性差
。

近

年来
,

国外学者以四 甲锗
、

四乙锗等金属有机物作为工

作气体
,

用 PE C V D 法制备 出 G el 一二 C
二

薄膜
,

并对其红

外光学特性
、

力学性能和沉积速率等进行过研究 , 一 9〕 。

目前国内还未采用 P E C V D 法制备 G el 一 二

C
二

薄膜
。

该

方法工艺容易控制
、

折射率变化范围大
、

有利于多层膜

系的制备
,

但工艺气体 G e H
4

是一种有毒易燃气体
,

需

采取安全防护措施
。

本 工作采用 PE C V D 法 制备 了

G el 一
二

C
二

薄膜
,

探讨 了射 频功率
、

衬底温度
、

气体流量

比等主要工艺参数对 G el 一
二

C
二

的成分
、

折射率及沉积

速率的影响
。

1 实验

1
·

1 G e卜
二

C
二

薄膜的制备

利用 P E C V D 法
,

采用 甲烷和锗烷作为工作气体

制备 G el 一
二

C
二

薄膜
。

经过质量流量计精确控制工作气

体流量
,

再经过混气罐充分混合后进人沉积室
。

射频

电源和直流偏压 电源经 匹配后加到沉积室上 下电极



材料工程 / 20 05 年 1 期

板
。

电极板为 1 00 m m 只 1 00 rn m 的方形不锈钢板
。

衬

底采用普通载玻片和 Z n S 基片
,

经超声波清洗烘干后

装人沉积室的极板上
。

本实验首先研究了射频功率和

衬底温度对薄膜沉积速率的影响
。

根据薄膜的厚度
、

薄膜在可见
一

红外波段内的透过率和薄膜质量
,

通过正

交实验得到沉积 的最佳工艺
:

工作气压 1 SPa
,

极板 间

距 28 o m
,

衬底温度 1 00 ℃
,

射频 ( R F) 功率 60 W
,

直流

偏压 10 o V ;
实验的本底真空度为 2

.

0 火 1 0 一3 P a 。

在此

基础上
,

改变 G eH
、

/ C H
;

气体流量 比
,

制备出成分可

调
、

质量优异的 G el 一
二

C
二

薄膜
。

1
,

2 薄膜性能测试

薄膜成分采用电子能谱仪 (E D S) 和 X 射线光电

子能谱仪 (X P S) 进行分析
。

E D S 分析是在 Li n k ISI S

型能谱仪上进行的
,

测试前试样 经过喷金处理
;

xP s

分析是在 V G E S CA L A B MK 且型 X 射线光电子能

谱仪上进行的
,

测试前用 A
:

离子轰击 (清洗 )1 sm in
,

将薄膜最表面 的一层打掉
,

以便测试其内层 的成 分
。

薄膜 的结构 由 R a m an 光谱和 x R D 谱表征
。

R a m an

光谱的测试是在 R e ni s
ha w PL c 测试系统上进行的

,

使用氦氖激光光源 (6 3 2
.

8n 扭)
,

实验光路为背散射设

置 ; X R D 谱由 D / m a x 2 2。。PC 自动 X 射线衍射仪测试

得到
,

衍射谱没有出现明显的衍射峰
,

这表明薄膜为非

晶态结构
。

薄膜表面形貌 由 H I
J 一

11 型原子力显微镜

(A FM )测试得 到
。

薄膜在不 同波段范围内的透射和

吸收谱分别由 L a
m b da g 型分光光度计和 Ni co let 67 0

型傅立 叶红 外 光 谱仪皿试 得 到
。

薄 膜 电 阻采用

H 22 5 1 1 型数字超高阻表测量
,

所得薄膜电阻约为 10
“

一 功
‘。
。 之间

。

薄膜厚度由 D ek t a k ll A 型台阶仪测

试得出
。

膜的沉积速率随着衬底温度的增大而减小
。

这是 因为

C 原子质量较匆当温度较高时其活动性进一步加强
,

很可能随工艺气体排出沉积室
。

这一点不利于薄膜的

形核和长大
,

因而沉积速率逐渐减少
。

薄膜 中 C 含量

随温度升高而降低这一点 由能谱分析 已得到证实
。
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图 1 工艺参数对薄膜沉积速率 的影 响

(a )射频功率
; ( b ) 衬底温度

F lg
.

1 D e p o s it io n r a t e as a fu n e t io n o 壬p r o e e s s i一飞g p a r a nl e t e rs

( a ) r a t io fr
已q u e n o y p o w e : ; ( b ) s u b s t ra 士e , e m p e : a t u r 。

2 结果及讨论

2. 1 工艺参数对沉积速率的影响

图 1 为工艺参数对 薄膜沉积速率 的影响
。

图 la

为射频功率与沉积速率的关系 曲线图
。

此时其他的工

艺参数均保持不变
。

由此可见
,

随着功率的增大
,

沉积

速率先是皇线形递增
,

当射频功率大于 60 W 以后
,

沉

积速率变化不明显
。

这是因为随着功率增大
,

放电等

离子体的 能量逐渐增强
。

此时 G e H
、

和 C H
4
气体分

子裂解程度逐渐升高
,

因而有更多 的锗离子和碳氢离

子被激活
。

但是当功率达到一定高度之后
,

气体分子

分解待尽
,

而一定工作气压下等离子体区 的气体分子

数量是有限的
。

因此之后 的沉积速率变化不明显
。

图 lb 为衬底温度与沉积速率的关系 曲线图
。

此

时其他 的工艺参数均保持不变
。

由图 1b 可以看出
,

薄

2.2 成分及结构

表 1 为 G
e 卜

二

C
J

薄瞬中 G e 和 c 的原子分数与气

体流量 比的对照关系
。

E
DS 和 x Ps 两种测试方法得

到的结果差别比较大
。

这是因为能谱仪 ( E D S )侧试前

试样经过喷金处理
,

这一处理对原子序数较小的 C 元

素成分的侧定影响比较大
。

另外
,

能谱仪所能探测的

最大深度 比薄膜的厚度要深
。

这一点也会带来误差
。

表 l x Ps 和 F I〕S 测试的 G el 一 ,

Cx 薄膜成分

T ab le l C o m Po sit io n of G el
一二 C :

th in f宝lm by X PS a n d E D S a n a ly s is

GGG as 且。w /// E D S r e s u lt sss X PS re su ltsss 汇汇

((( m m
,

m 讯 一 l))) ( a t o m fra e t io nnn ( a t o m fr
a e t io nnnnn

///// 幼幼 / % )))))

GGG e H 444 CH 444 G eee CCC G eee CCCCC

55555 111 9 3 111 6
,

999 8 5
.

111 1 4
、

999 。 1 555

22222 444 吕4
.

222 巧
.

888 72
.

555 2 7. 555 0
.

2 888

lllll 555
_

7 7. 222 2 2
.

888 5 3
.

444 4 4
.

666 口 4 555

000
.

555 555 5 3
.

666 4 G
.

444 3 2
.

222 6 7
,

888 0
.

6 888

000
.

2 555 555 2 1
.

777 7 8
.

333 1 6
.

999 8 3
.

111 0
.

8 3
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而 X 射线光 电子能谱 (X P S) 测定的是薄膜表层成分

分布
,

当经过 A r 离子轰击 (清洗 )后可以 测定薄膜 内

层元素的成分
,

测试结果是准确可靠的
。

但 E D S 仍可

反映组分随工艺参数 的变化趋势
。

从表 1 可 以看出
,

随着 C H
4

流量的增大
,

薄膜 中 C 原子也逐渐增多
,

其

百分 比逐渐增大
。

图 2 为不 同组分 G el 一二

C
二

薄膜在 C

1 5 能区 内的 X PS 谱 图
。

由此可以看出
,

试样
a 一 e 随

着 C 含量的逐渐增大
,

C 1 5 峰的强度逐渐升高
。

薄膜 的 A FM 图
。

从图 4 可以看出
,

C 原子或 G e 原子

颗粒大小不一
,

无明显 的聚集长大
,

而是散乱地分布于

薄膜 中
。

每一颗粒 中既含有 C 原子又含有 G e 原子
,

这一点由 E D S 成分分析时不同部位测试结果相差不

大可以得到证实
。

但是
,

它们并没有形成稳定 的二元

结构
。

这一点 由 X R D 和 R a m a n 光谱都能够说明
。

另

外
,

沉积的薄膜表面比较光滑
,

成膜质量也 比较好
。

这

对于该薄膜材料的应用是非常有帮助的
。

8 0 0 0

7 0 0 0

6 00 0

5 0 00

4 0 0 0

3 00 0

2 0 0 0

1 000

(((a)
x 二0

.

巧巧

典典硅硅
毅毅粼笋沈念念

�留巴忿s
u担ul

2 7 0 2 7 5 2 8 0 2 8 5 2 9 0 2 9 5

B li d in g e n e rgy / e V

图 2 不同 G el 一二C
二

薄膜在 C ls 范围的 X PS 谱图

F ig
.

2 X PS sPe e t r a in th e C 1 5 e n e r g y r e g i o n o f

G e l一二 C
二

t h in fi lm s w ith v a r io u s e a r
b o n e o n t e n t s ( x )

由 X R D 测试得出薄膜 的结构为非 晶态结构
。

C 原子

和 G e 原子分散地存 在于薄膜 中
,

没有形 成稳 定的二

元结构
。

这一点由其拉曼谱也能得到证实
,

如图 3 所

示
。

另外
,

由图 3 可以看 出
,

随着 C 含量的增大
,

类金

刚石的特征峰 ( G 峰和 D 峰 ) 越来 越明显 ; 而 G e 峰则

变得越来越弱
。

图 4 G e0 7 2 C
o 2 8 薄膜 的 A FM 图像

(a )二维 图像 ; ( b) 三维图像

F ig
.

4 A FM im a g e o f t h e G
e o 7 2 C

o 2 8 t h in film

( a ) tw o d im
e n s io n s im a g e ;

( b ) t h
r e e

d im e n s io n s im
a g e

衡z的u臼ul后二知国

气犷- 一, 渝 10 0 0 15 0 0

R alllan sh ift / c m
一
1

2 0 00

图 3 不同 C 含量 G el 一二C
二

薄膜的拉曼谱

F ig
.

3 R a m a n S t o k e s s p e e tr a o f G e z 一二 C
二 t h in

film s a s a fu n e t io n o f e a r b o n e o n te n t s

2
.

3 表面形貌分析

图 4 为 C 的百分含量即 x 值为 0
.

28 时 G eo
.

7 2

C0
.

2 8

2
.

4 光学特性分析

2
.

4
.

1 红外透射和吸收特性

图 5 为采用 N i c ol et 6 70 型傅立叶红外光谱仪测

试出的薄膜 的红外透射和吸收谱
,

采用的衬底是 Z n S

衬底
。

从图 5a 可以看 出
,

G el 一二

C
二

薄膜是可以透长波

红外 的薄膜材料
,

因此可以用作红外增透保护层
。

图

5b 为薄膜在红外波段范围内的吸收谱
,

图中标 出了各

主要吸收峰 的位置
。

在 2 8 0 0 一 3 0 0 o c m
一 ‘

处存在 C 一

H
。

伸缩吸收峰
,

随着 C 含量的增多
,

该峰变得越来越

强
,

此时 C 原子与 H 原子 以 SP 3

的方式结合 [l0 」
。

同

样
,

位于 1 2 0 0一 1 5 0 0 Crn
一‘

的 SP
Z

的 C 一 H
。

弯曲吸收

峰也是随着 C 含量 的增大而变得越来越突出
。

而与

此相反
,

位于 2。。o Cm 一‘附近的 G e 一 H 伸缩吸收峰则

是随着 C 含量 的增大和 G e 含量 的减 少而越来越弱

化
,

C含量 大 ( x 一 0
.

8 3) 的 d号试 样几乎看不 到该 峰



材料工程 / 2 00 5 年 1 期

(((a) zn ssu bst rat eee

‘‘

/

一一
咋咋权

_ ’

”

丫丫
:::

’‘n s ‘G “!

丸

{{{
::: 二 {

e 压

⋯
C

⋯
“ 丫

_

1 .

!
,,

了
。

另外
,

最重要 的一点就是
,

在 76 0c 血
一 1

附近出现了

G e一 c 吸收峰
。

它与 60 0c 。一 1

附近 的 G e 一 H 吸收峰

靠得比较近
。

并且其强度随着 G e
含量的减少而逐渐

减 弱
_

扁女一 点 与 幸 献 拐 猫 厂n 几的 存 6 50 c m 一 l

和

760
c m 一 ‘

附近出现 G e
一 C 吸收峰是相吻合的

。

一
2.4

·

2 薄膜的折射率与吸收系数

图 6 为 Ge
l一二

c
二

薄膜在可见
一

近红外范围内的 透射

谱
。

从 图 ‘可以看 出
,

随着 C 含量的增大
,

在近红外

区薄膜的透过率越来越高但类邹师碳膜
一

的红外透

过率 比较小
·

薄膜的颜色则是随着 C 含量 的逐渐增

多和 G e
含量的逐渐减少

,

由银灰色变为棕色最后到

黄色
。

由薄膜光学理论
仁12 “

,

根据 图中透过率的极大值

和极小值
,

可以计算出 G e l一二

C
,

薄膜的折射率
、

膜厚和

吸收系数
,

如表 2 所示
。
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表 2 不同组分的 G el 一 二C 二

薄膜的光学常数
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由表 2 可以看 出
,

随着 C 含量 的增加
,

薄膜的折

射率依次减小
。

并且 在 2 一 4 范 围 内变化
,

这一点对

Ge
l一 二

Q 薄膜材料应用于多层膜系的设计和制备非常

有利
。

通过透射谱及计算程序得到的薄膜厚度与用台

阶仪实测的薄膜厚度吻合得比较好
,

其误差均在 10 %

以 内
。

另外
,

在 1
,

8 一 2
.

2 拜m 波段范围内薄膜的吸收

系数变化比较 大
,

并且 比文献报道 冲 ] 的在 3 拼m 和

1如比处为 40 一 3 75 c m 一 ’

的测 量值要偏 大
。

这是因

为
,

本实验的本底真空不高
,

膜内有少量的氧等杂质存

在而形成吸收源
。

需要指出的是
,

在不同的波段范围

内
,

薄膜折射率和吸收系数可能是不 同的
。

对于这一

点
,

还需要做进一步的研究
。

3 结论

(l ) 由 P E CV D 法制备的 口el
一二 C

二

薄膜 中 C 含量
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G el _ 二C
二
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随着 C H
4

/ G eH
4

气体流量比值的增大而增大
,

因而薄

膜的组分可调
。

(2) 随着 C 含量的增大
,

G el 一二

C
二

薄膜在可见
一

近

红外区的透过率逐渐增大
,

但类金刚石碳膜 的透过率

比 G el 一 :

C
二

薄膜透过率要小
。

(3) G e l一 二

C
二

薄膜的红外折射率因组分的不同在 2

一 4 范围内变化
,

这有利于多层膜系的设计
。

(4) G e卜
二

C
二

薄膜的沉积速率随射频功率的增大

而增大
,

当功率达到 60 W 以后变化不明显 ;
沉积速率

随温度的增加而减少
。
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对阴离子尺寸越大
,

影响越大
。
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