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摘要　利用射频磁控溅射方法在不同衬底上制备出掺 Ｙ２Ｏ３８％的 ＹＳＺ薄膜，用 Ｘ射线衍射、原子力显微镜

（ＡＦＭ）、扫描电子显微镜和透射光谱测定薄膜的结构、表面特性和光学性能，研究了退火对薄膜结构和光学性能

的影响。结果表明：随着退火温度的升高，薄膜结构依次从非晶到四方相再到四方和单斜混合相转变，ＡＦＭ分析

显示薄膜表面ＹＳＺ颗粒随退火温度升高逐渐增大，表面粗糙度相应增大，晶粒大小计算表明，退火温度的提高有

助于薄膜的结晶化，退火温度从４００℃到１１００℃变化范围内晶粒大小从２０．９ｎｍ增大到４２．８ｎｍ；同时根据

ＩＳＯ１１２５４１激光损伤测试标准对光学破坏阈值进行了测量，发现与其他电子束方法制备的ＹＳＺ薄膜损伤阈值结

果比较，溅射法制备的薄膜损伤阈值有了一定程度的提高。
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１　引　　言

激光系统中光学薄膜的抗损伤能力直接关系到

激光功率和能量的提高，而高功率大能量激光器在

激光加工、国防应用、科学研究等方面具有重要的应

用前景，随着激光系统向高功率、高能量方面发展，

光学薄膜抗损伤能力的研究成为近年来的研究热

点［１～３］。光学薄膜在强激光辐照下的损伤机制较为

复杂，制备工艺、表面质量、杂质缺陷等因素都会影
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响到薄膜的激光损伤阈值，薄膜的性质最终取决于

它的微观结构和组成，因此，深入了解其微观结构

和组成，研究其对薄膜抗激光破坏能力的影响，对

于制备高抗激光损伤薄膜来说有着重要意义。目前

常用的光学镀膜材料主要有ＳｉＯ２、ＨｆＯ２、Ｔａ２Ｏ５、

ＴｉＯ２、ＺｒＯ２ 等，其中，ＺｒＯ２ 具有折射率高、光谱透

明范围宽、对可见光和红外波段都是低吸收和低散

射等优点，同时化学稳定性好、激光损伤阈值高、热

导率低，被广泛用做高抗激光损伤光学薄膜［４～７］。

通常，ＺｒＯ２ 存在单斜、四方和立方三种晶型，低温制

备的ＺｒＯ２ 多为单斜结构，单斜晶由于具有导热系数

低和韧性差等特点，限定了它的应用。显著影响

ＺｒＯ２ 力学和光学性能的是四方和立方晶型，但氧化

锆晶型相变过程中伴随着体积变化，致使薄膜存在

较大应力容易破裂，可通过掺杂少量的Ｙ２Ｏ３ 可以起

到晶型稳定和改善薄膜光学性能的作用［８，９］。

二氧化锆薄膜的制备方法有很多种，包括电子

束蒸发、磁控溅射、溶胶凝胶、脉冲激光沉积、分子束

外延生长、化学汽相沉积等。磁控溅射法具有大面

积成膜，沉积速率高，淀积薄膜成分可控，膜基附

着力好，结构致密，薄膜表面性能优良等优点，被

广泛用于制备光学薄膜。本文中，利用射频磁控溅

射制备了掺Ｙ２Ｏ３８％的二氧化锆薄膜，并经不同的

温度退火（４００℃、６００℃、８００℃、１１００℃），研究其

不同晶体结构和表面特性对薄膜光学性质的影响，

同时根据ＩＳＯ１１２５４１激光损伤测试标准对光学破

坏阈值进行了测量，与其他电子束方法制备的ＹＳＺ

薄膜损伤阈值结果比较，发现溅射法制备的薄膜损

伤阈值有了一定程度的提高。

２　实　　验

２．１　薄膜制备和测试

采用沈科仪公司生产的多功能三靶共溅射薄膜

系统制备ＹＳＺ薄膜，背底真空约９×１０－４Ｐａ，衬底

采用Ｋ９玻璃和单晶硅片，溅射前衬底经丙酮、去离

子水、乙醇溶液各超声清洗１５ｍｉｎ，然后氮气吹干。

靶材为掺 Ｙ２Ｏ３８ ％的ＺｒＯ２（直径６０ｍｍ，厚度

３ｍｍ，购自北京有色金属研究总院），靶基距离

７０ｍｍ。工作气体为高纯Ａｒ和Ｏ２，总气压为３Ｐａ，

通过分别调节两种气体的流量来控制气体中氧压

比，实验中设定０％～１０％之间，以调节成膜Ｚｒ、

Ｏ成分，射频溅射功率２００Ｗ，时间９０ｍｉｎ。为制

备均匀 膜层，溅射时样 品 台 旋 转，旋 转 速 率

６ｒ／ｍｉｎ。样品大气环境下经不同温度退火处理以

改善其结构和表面粗糙度。

薄膜晶体结构用理学Ｄ／Ｍａｘ２０００ＰＣ型Ｘ射线

衍射仪（ＸＲＤ）检测，管压４０ｋＶ，管流２０ｍＡ，扫

描速度４°／ｍｉｎ；采用ＧＢＣＣｉｎｔｒａ３０３型紫外可见分

光光度计测量薄膜透射率；应用本原纳米公司

ＳＰＭ４０００型原子力显微镜进行薄膜表面形貌和粗

糙度分析；薄膜厚度用 ＫｌａＴｅｎｃｏｒＰ１６台阶仪测

量，台阶通过在玻璃衬底上设置掩模板制备；用岛

津ＳＳ５０型扫描电子显微镜进行激光损伤后薄膜表

面分析。

２．２　激光损伤阈值测量

激光损伤实验根据国际标准ＩＳＯ１１２５４Ｉ：１!

ＯＮ!１进行，即在样品上每一点仅进行一次光照

射，实验装置如图１所示，采用闪光灯抽运的

Ｃｒ４＋：ＹＡＧ被动调犙Ｃｅ、Ｎｄ双掺ＹＡＧ激光器，频

率１Ｈｚ，输出波长１０６４ｎｍ ，脉宽１０ｎｓ，，最大能

量３０ｍＪ，能量不稳定度小于±５％，激光的光强

分布为高斯型，激光光斑半径定义为从光斑中心到

激光能量下降到峰值能量的１／ｅ２ 处的距离。通过

两片偏振片实现对激光能量的调节，实时采集激光

能量，并经透镜聚焦后入射样品表面，透镜焦距

８０ｍｍ，在样品上每隔２ｍｍ进行一次激光照射，

并把经激光照射后辐照光斑最初出现的位置定义为

破坏。实验中利用氦氖激光器进行光路准直和损伤

定位，损伤效果用ＣＣＤ实时监测。

图１ 纳秒激光损伤实验示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍｅｏｆｎａｎｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｄａｍａｇｅ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

３　结果和讨论

３．１　薄膜结构

图２所示为不同退火温度对室温制备ＹＳＺ薄

膜的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱，温度分别为１００，４００，

６００，８００，１１００℃，由于溅射时间较长，阴极靶材

８３
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有一定程度的温升，大约为１００℃。由图２可以看

出，退火对ＹＳＺ薄膜的结构影响显著，室温下制备

的ＹＳＺ薄膜样品中没有衍射峰出现，为非晶态，随

着温度的升高，薄膜样品出现了明显的结晶现象，

其中位于２θ＝３０．３°、３５．１°、５０．５°和６０．５°的峰分别

是四方相ＹＳＺ的（１１１）、（２００）、（２２０）和（３１１）晶面，

（１１１）晶向的强度逐渐增大，说明薄膜的结晶程度

增强，且具有（１１１）面择优生长的特点。当退火温

度达到１１００℃时，ＸＲＤ衍射图谱有新峰出现，位

于２８．３°、３１．５°、３６．１°、４４．７°的衍射峰分别归属于

单斜相的（１１１）、（１１１）、（

２０１）和（２１１）面，说明此时

薄膜为四方相与单斜相的混合体，其中单斜相

（１１１）面的强度很高，而且比较尖锐，表明薄膜在

高温下有向单斜结构转变的趋势。ＹＳＺ薄膜随退

火温度的结构变化可能是由于在低温生长时，由于

原子不具有足够的动能在衬底表面扩散和迁移，以

形成长程有序的晶体结构，因此薄膜表现为非晶；

随着退火温度的升高，成膜原子动能逐渐增加，临

界核尺寸增大，且相互产生扩散，表面原子的迁移

速率也随着温度增加而增大，有助于薄膜的晶化。

根据Ｇａｒｖｉｅ等
［１０］的研究结果，影响ＹＳＺ晶型转变

的主要因素是晶粒尺寸效应，四方相的稳定区间大

约为３０ｎｍ，当退火温度升高到１１００℃时，晶核尺

寸进一步增大，ＹＳＺ薄膜中Ｙ２Ｏ３ 的晶型稳定性作

用降低，薄膜向六方晶型转变。

图２ 不同退火温度下 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＹＳＺｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由Ｘ射线衍射谱对主要衍射峰的半峰全宽进

行拟合，根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算出 ＹＳＺ晶粒尺寸

大小，晶粒尺寸犇可表示为犇 ＝犽λ／（βｃｏｓθ），其中

犽为常数，通常取０．８９，β为衍射半峰全宽，换算为

弧度，λ 为 Ｃｕ 靶 的 特 征 Ｘ 射 线 波 长， 为

０．１５４２ｎｍ，θ为布拉格衍射角。图３给出了计算结

果，可以看出，随退火温度升高，薄膜晶粒平均尺

寸不断增大，在 １１００ ℃ 下，晶粒尺寸达到了

４２．８ｎｍ。这仍然归因于退火温度提高导致的沉积

粒子的能量变化，粒子动能的增大使其晶界扩散能

力和表面活动能力增强，有助于形成较大尺寸的晶

粒。

图３ ＹＳＺ晶粒尺寸随退火温度的变化关系

Ｆｉｇ．３ ＴｈｅｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆＹＳＺｆｉｌｍｓｖｅｒｓｕｓ

ｔｈｅａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．２　薄膜的透过率曲线

图４所示为沉积在Ｋ９玻璃上的ＹＳＺ薄膜透射

光谱，膜厚４２０ｎｍ，退火温度为４００℃。由图４可

见，ＹＳＺ薄膜在可见光和红外波段具有很好的光学

透射性，在３００～９００ｎｍ 范围内透射率均超过

９０％，分别在３２９ｎｍ、３９０．５ｎｍ、５１１ｎｍ处透射率

达到最大值，薄膜在紫外波段产生强烈吸收，当波

长小于３００ｎｍ时透射率已经低于８０％，截止透过

波长大约２５０ｎｍ。同时测定了不同退火温度下的

样品透射率曲线，由于高温下玻璃衬底软化，温度

处理截至８００℃，结果显示退火温度对 ＹＳＺ薄膜

透过率影响不明显。

图４ ４００℃退火后样品的透射光谱特性

Ｆｉｇ．４ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＹＳＺｆｉｌｍ

ａｎｎｅａｌｅｄｕｎｄｅｒ４００℃
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３．３　表面形貌

ＹＳＺ薄膜经过不同温度退火处理１８０ｍｉｎ，用

原子力显微镜对其表面形貌进行表征，如图５所

示，其中图５（ａ），（ｂ），（ｃ），（ｄ）分别为室温、４００、

８００和１１００ ℃。由图５可以看出，低温生长的

ＹＳＺ薄膜表面为纳米结构，具有一定的取向，颗粒

大小分布均匀，退火导致的薄膜结构变化对薄膜的

表面形貌有较大影响，室温下沉积的 ＹＳＺ表面颗

粒较小，随退火温度升高表面晶粒逐渐长大并相互

聚集，结合ＸＲＤ分析，这些晶粒大部分属于四方

结构。在温度８００℃时，可以看出晶粒持续长大，

晶界之间结合紧密，并有少量的大晶粒生成，这些

大晶粒具有明显的取向特征，当退火温度升高到

１１００℃时，表面晶粒显著增大，且粒度均匀，表明

此时薄膜结晶度良好，晶粒排布情况表明薄膜呈单

晶生长趋势，晶粒尺寸约为５００ｎｍ。

图５ 不同退火温度下的ＹＳＺ薄膜ＡＦＭ形貌

Ｆｉｇ．５ ＡＦＭｉｍａｇｅｏｆＹＳＺｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　同时，对薄膜的表面粗糙度Ｒａ进行分析，在

室温和较低退火温度情况下，表面粗糙度随退火温

度的增加呈降低趋势，但变化不明显，４００℃处理

后的Ｒａ约１．３ｎｍ，这是由于随着温度的升高，薄

膜结构逐渐从非晶向四方晶型晶化，引起表面颗粒

重排并相互粘接，填充了溅射作用下的薄膜表面缺

陷，薄膜表面更加致密均匀。而在高温退火处理

时，薄膜有单斜生长的趋势，从四方晶型向单斜转

变ＹＳＺ薄膜是放热反应，伴随一定的体积变化，并

在薄膜表面以表面能增大的形式表现出来，由图

５（ｄ）可知表面颗粒显著长大，相应表面起伏增加，

Ｒａ也 随 之 增 大，图５（ｄ）中 的 Ｒａ 增 大 到 约

１４．５ｎｍ。光学表面的不平整将增加表面的光散射，

并可能引起吸收中心，导致薄膜抗激光损伤能力降

低。ＡＦＭ结果表明，适当的退火温度对提高薄膜

表面平整度有利，高温处理则会增大表面粗糙度，

将影响到薄膜的光学性能。

３．４　激光损伤结果分析

图６是不同退火温度下ＹＳＺ薄膜的损伤阈值，

在温度４００℃退火处理后的样品激光损伤阈值最

高，达２６．３Ｊ／ｃｍ２，室温生长和高温退火的样品激

光损伤阈值稍低。结合薄膜结构和形貌分析，可以

发现退火对ＹＳＺ薄膜的损伤阈值影响显著，适当

温度和时间退火后，薄膜中偏离平衡位置的缺陷原

子通过热激活迁移至低能量的晶格位置，使薄膜中

的缺陷减少，晶化程度提高，薄膜表面收缩致密

化，而且退火后晶粒相互融合长大，晶界的减少也

使薄膜致密化，从而损伤阈值提高；但是，如果退

火温度过高，薄膜中原子的平均动能过高，与基片

间的扩散加剧，晶粒急剧长大，伴随有更大的表面
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粗糙度，相当于增加了表面的吸收中心，因而高温

退火激光损伤阈值减小。与电子束蒸镀 ＹＳＺ薄膜

激光损伤阈值的报道相比较，溅射法沉积的薄膜损

伤阈值有了较大的提高［４～６］。图７给出了４００℃退

火样品激光损伤后典型的烧孔形貌，可以看出，损

伤斑形状为圆形，损伤区域没有出现类似缺陷或者

杂质引起的严重损伤中心点，此特征符合纳秒脉冲

激光作用下材料的烧蚀机制，损伤为膜层的本征损

伤，即纳秒激光对 ＹＳＺ薄膜的损伤来源于薄膜表

面对光的热吸收而引起的材料熔融型破坏。损伤结

果表明，样品表面形貌、缺陷类型和晶体结构是影

响激光损伤阈值的重要因素，通过制备高质量的物

理膜，同时减小缺陷和杂质数量，可以提高物理膜

的激光损伤阈值。

图６ 退火对激光损伤阈值的影响

Ｆｉｇ．６ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｎｎｅａｌｉｎｇｏｎｔｈｅｌａｓｅｒ

ｉｎｄｕｃｅｄｄａｍａｇｅｔｈｒｅｓｈｏｌｄ

图７ ＹＳＺ薄膜纳秒激光损伤形貌

Ｆｉｇ．７ ＤａｍａｇｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＹＳＺｆｉｌｍｉｒｒａｄｉａｔｅｄ

ｂｙｎａｎｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒ

４　结　　论

采用射频磁控溅射方法制备了 ＺｒＯ２（１－０．０８）

Ｙ２Ｏ３（０．０８）薄膜，并进行了纳秒激光损伤阈值的测

试，研究了不同退火温度下薄膜结构和表面特性对

损伤阈值的影响。结果表明，随着退火温度的提

高，薄膜结构结晶程度增强，薄膜经历非晶至四方

再向四方和单斜混合相的转变，同时薄膜表面粗糙

度增大。薄膜表面的不平整和较大的晶粒尺寸不利

于激光损伤阈值的提高，在一定温度的退火下可以

改善薄膜的表面粗糙度和消除薄膜缺陷，可以有效

提高激光损伤阈值，在温度４００℃时 ＹＳＺ薄膜的

激光损伤阈值达到２６．３Ｊ／ｃｍ２。
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