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氧分压和沉积速率对犢犛犣薄膜残余应力的影响
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摘要　采用摩尔分数为７％的Ｙ２Ｏ３ 掺杂的ＺｒＯ２ 混合烧结料为原料，在不同的氧分压和沉积速率下用电子束蒸发

方法沉积氧化钇稳定氧化锆（ＹＳＺ）薄膜样品。利用ＺＹＧＯＭａｒｋⅢＧＰＩ数字波面干涉仪对ＹＳＺ薄膜的残余应力

进行了研究，讨论了氧分压和沉积速率等工艺参量对残余应力的影响。实验结果表明，不同氧分压和沉积速率下，

ＹＳＺ薄膜的残余应力均为张应力；应力值随氧分压的升高先增大后减小，随沉积速率的增加单调增加。热应力对

薄膜所呈现的张应力性质起着决定性作用，同时应力值的大小受本征应力和附加应力的影响。通过对样品的Ｘ射

线衍射（ＸＲＤ）测试，结合薄膜微结构的变化，对应力的形成原因进行了解释。
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１　引　言

　　氧化钇稳定的氧化锆（ＹＳＺ）薄膜具有优良的机

械性能和热物性能，广泛用于高温结构材料和热障

涂层等领域［１～３］。稳定的单一立方相 ＹＳＺ薄膜克

服了氧化锆相变伴随的体积变化带来的危害，具有

高折射率、从深紫外到中红外波段的低吸收及很高

的脉冲激光破坏阈值等优良特性，而被广泛应用于

光学领域。残余应力是影响光学元器件甚至整个光

学系统性能及可靠性的重要因素，过大的张应力或

压应力都会引起薄膜表面破损，使生产成本不断提

高，极大地限制了光学薄膜的使用性能［４］。同时应

用于各种光学系统中的薄膜元件的基底必须保持绝

对平整，这一点对于基底面形变化会导致反射入射

波前发生畸变的光学仪器来说更是非常关键的。因

此，了解和控制 ＹＳＺ薄膜的应力随工艺参数的变

化，对其在光学薄膜方面的应用极其重要。
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制备ＹＳＺ薄膜的方法很多
［５～８］，如化学气相沉

积，ｓｏｌｇｅｌ法和物理气相沉积法等。电子束物理气

相沉积（ＥＢＰＶＤ）技术具有加工材料范围广、沉积

速率高、工艺可重复性好等优点，被广泛用于制备单

层、多层光学薄膜等领域［９，１０］。通过改变工艺参数

获得不同的薄膜结构是一种有效的控制薄膜性能的

方法。本文应用数字波面干涉仪，Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）仪等设备对电子束蒸发摩尔分数为７％的

ＹＳＺ薄膜的残余应力特性及微结构进行了检测，分

析讨论了沉积速率、氧分压等工艺参数对残余应力

的影响，并结合薄膜微结构的变化，对应力的形成原

因进行了解释。

２　实验方法

２．１　样品制备

ＹＳＺ薄膜样品在ＺＺＳ５５０型真空物理气相沉

积镀膜系统中用电子束蒸发方法沉积而成，基底材

料为３０ｍｍ×３ｍｍＢＫ７玻璃片。镀膜前先将基

片放在丙酮或乙醇中进行超声波清洗，然后清洗、烘

干。镀膜材料为摩尔分数７％ Ｙ２Ｏ３掺杂的ＺｒＯ２ 的

混合烧结物［１１］。所有的样品都在沉积温度为

３００℃时 沉积，镀 膜 过 程 本 底 真 空 度 为２．０×

１０－３Ｐａ。在研究氧分压因素对残余应力影响时，选

择的沉积速率为０．４ｎｍ／ｓ，氧分压分别为２．０×

１０－３Ｐａ，１．０×１０－２Ｐａ，２．０×１０－２Ｐａ；在研究沉积

速率因素对残余应力的影响时，选择的真空度为１．０

×１０－２Ｐａ，沉积速率分别为０．４ｎｍ／ｓ，０．８ｎｍ／ｓ和

１．２ｎｍ／ｓ。采用光电极值法对薄膜厚度进行监控，

控制波长为５５０ｎｍ，膜厚在５５０～５９０ｎｍ范围内。

２．２　样品测试

当薄膜沉积在具有一定厚度和弹性的基片上

时，由于应力的作用将发生弯曲。利用 ＺＹＧＯ

ＭａｒｋⅢＧＰＩ数字波面干涉仪可以测量出基片镀膜

前后的曲率半径，通过镀膜前后基片曲率半径的变

化，应力可由斯托尼（Ｓｔｏｎｅｙ）公式
［１２］给出

σ＝
犈ｓ狋

２
ｓ

６（１－νｓ）狋ｆ

１

犚２
－
１

犚（ ）
１

， （１）

式中狋ｓ和狋ｆ分别为基底和薄膜的厚度，犈ｓ＝８１Ｇｐａ

和νｓ＝０．２０８分别为基底的弹性模量和泊松比，犚１，

犚２ 分别为镀膜前后基片的曲率半径。当应力值为

负时，薄膜受到压应力；当应力值为正时，薄膜受到

张应力。

采用Ｄｍａｘ２５００型Ｘ射线衍射仪，在普通的粉

末衍射模式下，表征了镀膜材料的结构。衍射角２θ

变化范围为２０°～８０°，步长为０．０２°。由于沉积的薄

膜较薄，其衍射强度太低，因此采用掠入射Ｘ射线

衍射技术表征薄膜的显微结构。入射角为０．５°。由

Ｘ射 线 衍 射 谱 图 拟 合 出 衍 射 峰 的 半 峰 全 宽

（ＦＷＨＭ）；根据谢乐（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式，ＹＳＺ晶粒尺

寸犇可表示为犇＝犽λ／（βｃｏｓθ），其中系数犽＝０．９，β
为 衍 射 峰 半 峰 全 宽，λ 为 Ｘ 射 线 波 长

（０．１５４０５６ｎｍ），θ为布拉格衍射角。

利用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生产的Ｌａｍｂｄａ９００分

光光度计（仪器透射率测量精度±０．０８％）测量样品

的透射光谱，波长分辨率为１ｎｍ，测量的范围为３００

～１２００ｎｍ。薄膜厚度和折射率是用包络法
［１３］拟合

透射光谱得到的。

３　实验结果与分析

薄膜最终存在的应力是各种因素所引起的应力

分量的总和，这些应力分量包括起源于薄膜生长过

程中的结构不完整性（如杂质、空位、晶粒边界、位错

和层错等），表面能态的存在以及薄膜与基体界面间

的晶格错配等诸多因素所决定的内应力 （σｉｎ），薄膜

与基底热膨胀系数不同引起的热应力（σｔｈ）及外加

载荷作用引起的外应力、水分吸收等引起的附加应

力（σｅｘｔ）。故有
［１４］

σ＝σｉｎ＋σｔｈ＋σｅｘｔ， （２）

其中热应力［１５］可表示为

σｔｈ＝
犈ｆ
１－ν（ ）

ｆ

（αｆ－αｓ）（犜１－犜０）， （３）

式中犈ｆ＝２００ＧＰａ，νｆ＝０．２５分别为薄膜的杨氏模

量和泊松比，αｓ，αｆ 分别为基底和薄膜的热膨胀系

数，犜１，犜０ 分别为沉积时的温度和测量时的环境温

度。

３．１　不同氧分压的影响

图１ ＹＳＺ薄膜残余应力与氧分压的关系

Ｆｉｇ．１ Ｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓｖｅｒｓｕｓｏｘｙｇｅｎｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ

图１所示为 ＹＳＺ薄膜中的应力与氧分压的变

６９１１
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化关系。从图中可以看出，不同氧分压下沉积的薄

膜皆为张应力。随着氧分压的增大，应力值先增大

后减小。当氧分压为１．０×１０－２Ｐａ时，薄膜具有最

小的残余应力，其值为６４ＭＰａ。

蒸发沉积的 ＹＳＺ薄膜所有的样品都在相同的

温度下沉积，假定样品的热膨胀系数相同，则沉积的

薄膜具有相同的热应力。薄膜的热膨胀系数αｆ ＝

１０．８×１０－６Ｋ－１
［１６］高于基底热膨胀系数αｓ ＝７．１×

１０－６Ｋ－１，且测量温度犜０低于沉积温度犜１。因此热

应力为张应力，根据（３）式其值为２７３ＭＰａ。对比薄

膜应力的变化，说明在氧分压变化过程中，热应力对

薄膜所表现的张应力性质起着决定性作用。同时应

力大小的变化受其他应力过程的影响，包括由薄膜

本身结构决定的本征应力和薄膜沉积后的老化及吸

附等因素引起的附加应力。由总的残余应力值和热

应力值可计算得知ＹＳＺ薄膜本征应力均为压应力，

且随氧分压的变化趋势与总的残余应力变化趋势相

反。这是因为在ＺｒＯ２ 材料中添加Ｙ２Ｏ３，一定量的

Ｙ３＋离子取代Ｚｒ４＋离子的位置时，为了保持材料的

局部电中性而在点阵中引入氧空位，分布在ＺｒＯ２内

Ｚｒ４＋离子周围的空位不仅降低了局部氧氧之间的排

斥力，使配位层产生较大的畸变；并且Ｙ３＋离子半径

（０．０９ｎｍ）大于Ｚｒ４＋离子半径（０．０８ｎｍ）会导致摩

尔体积增大，使得薄膜产生本征压应力。另一方面，

掺杂在一定程度上促进了阳离子的体扩散，使掺杂

离子会发生界面的偏析，杂质向晶界的迁移，也可认

为是产生本征压应力的原因。

用Ｘ射线衍射仪表征了ＹＳＺ薄膜的微观结构

变化。表１为衍射峰强度、衍射峰位置、晶粒尺寸与

氧分压的对应关系。晶粒尺寸值由谢乐公式计算。

图２所示为烧结的膜料及不同氧分压下沉积的

ＹＳＺ薄膜的Ｘ射线衍射谱。对照标准的ＪＣＰＤＳ卡

片，Ｘ射线衍射结果表明，烧结的膜料为单斜相和立

方相的混合体，不同氧分压下沉积的ＹＳＺ薄膜均为

典型的立方萤石型结构，没有出现单斜相。明显的

衍射峰位在３０°，３５°，５０°，６０°左右，分别对应于立方

相（１１１），（２００），（２２０）和（３１１）晶面。并且样品的择

优取向生长方向和晶粒尺寸随氧分压改变。当氧分

压低于２．０×１０－３Ｐａ时，薄膜沿（１１１）方向择优生

长，晶粒尺寸为１４ｎｍ；当氧分压增大为２．０×

１０－２Ｐａ时，薄膜沿（２００）方向择优生长，晶粒尺寸略

有减小。将表１中不同氧分压下沉积的薄膜ｃ

（１１１）晶面的衍射峰位与标准衍射卡上的数据 （θ０

＝３０．１１９°）比较，发现不同氧分压下的θ都比θ０ 要

大，对应的晶面间距犱都比犱０ 要小。因为ＸＲＤ测

量的为平行于膜面方向的晶面间距，此方向的晶面

间距变小说明薄膜在垂直膜面方向产生了收缩，而

其平行于膜面方向受到了拉伸，所以薄膜表现出张

应力性质；又因为当氧分压为１．０×１０－２Ｐａ时，薄膜

的θ与θ０差值较小，其晶格畸变较小，故其薄膜残余

应力也较小。由此看来不同氧分压下沉积的 ＹＳＺ

薄膜中的应力是由热应力和薄膜结构的复杂变化引

起的本征应力等共同作用的结果。

表１ 衍射峰强度、峰位、晶粒尺寸与

氧分压的对应关系

Ｔａｂｌｅ１ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋ，ｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｖｅｒｓｕｓｏｘｙｇｅｎｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ｏｘｙｇｅｎ

ｐａｒｔｉａｌ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ

／１０－２Ｐａ

Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

／（ａ．ｕ．）

Ｐｅａｋ

ｐｏｓｉｔｉｏｎ

／（°）

ｃ（１１１） ｃ（２００） ｃ（１１１）

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ

ｓｉｚｅ／ｎｍ

０．２ １６８２ ９５４ ３０．３００ １４．０

１．０ ６０９ ７３３ ３０．１６６ １３．９

２．０ ５６２ １０４２ ３０．２３５ １２．０

图２ 膜料和不同氧分压下ＹＳＺ薄膜的Ｘ射线衍射谱

Ｆｉｇ．２ Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌａｎｄ

ＹＳＺｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

３．２　不同沉积速率的影响

ＹＳＺ薄膜应力随沉积速率的变化如图３所示。

由图可以看出，在沉积温度及其他条件相同的情况

下，薄膜中最终应力皆为张应力，且张应力值随沉积

速率的增大单调增加。当沉积速率为０．４ｎｍ／ｓ时，

制备的薄膜具有最小的应力。

样品测量是在常温下进行的，不同速率下沉积

的薄膜其热应力为张应力，其值为２７３ＭＰａ。这对薄

膜所呈现的张应力性质起着决定性作用，而应力大

小的变化受由薄膜本身结构决定的本征应力和薄膜

沉积后的老化及吸附等因素引起的附加应力的影

响。薄膜应力是多种因素的综合结果，要把各种因

素量化比较困难。本征应力与样品的结构密切相
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关，为了对这一过程进行更为深入的研究，用Ｘ射

线衍射仪表征了ＹＳＺ薄膜的微结构随沉积速率的

变化。

图３ ＹＳＺ薄膜残余应力与沉积速率的关系

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓｖｅｒｓｕｓｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆ

ＹＳＺｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

图４ 膜料和不同沉积速率下ＹＳＺ薄膜的Ｘ射线衍射谱

Ｆｉｇ．４ Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌａｎｄ

ＹＳＺｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｓ

图４为不同沉积速率下ＹＳＺ薄膜的Ｘ射线衍

射谱，表２所列为衍射峰强度、位置及晶粒尺寸与沉

积速率的关系。由图４结合表２数据可以看出，不

同速率下沉积的 ＹＳＺ薄膜均只出现立方相结构。

明显的衍射峰位在３０°，３５°，５０°，６０°左右，分别对应

于立方相（１１１），（２００），（２２０）和（３１１）晶面。样品的

择优取向生长方向和晶粒尺寸随沉积速率改变。当

速率为０．４ｎｍ／ｓ时，薄膜沿（２００）方向择优生长；当

速率增大时，薄膜沿（１１１）方向择优生长。薄膜的晶

粒尺寸随沉积速率增大而减小。将表２中不同速率

下沉积的薄膜ｃ（１１１）晶面的衍射峰位与标准衍射

卡上的数据（θ０＝３０．１１９°）比较，发现不同速率下的

θ都比θ０ 要大，对应的晶面间距犱都比犱０要小。在

Ｘ射线测量中，所测晶面间距为平行于膜面的晶面

之间的距离，平行于膜面的张应力使得薄膜在垂直

于膜面方向上发生收缩。因此晶面间距减小说明薄

膜存在的应力为张应力；且当速率为０．４ｎｍ／ｓ时，

薄膜的θ与θ０ 差值较小，说明残余应力较小。

表２ 衍射峰强度、峰位、晶粒尺寸与沉积速率的

对应关系

Ｔａｂｌｅ２ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋ，ｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｖｅｒｓｕｓｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｒａｔｅ

／（ｎｍ／ｓ）

Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

／（ａ．ｕ．）

Ｐｅａｋ

ｐｏｓｉｔｉｏｎ

／（°）

ｃ（１１１） ｃ（２００） ｃ（１１１）

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ

ｓｉｚｅ／ｎｍ

０．４ ６０９ ７３３ ３０．１６６ １３．９

０．８ ９０７ ８０５ ３０．３００ １０．４

１．２ １９６２ ６１４ ３０．２４４ １０．８

４　结　论

在本实验条件下，不同氧分压和不同沉积速率

下沉积的ＹＳＺ薄膜的残余应力均为张应力。应力

值随氧分压的升高先增大后减小，随沉积速率的增

加单调增加。当氧分压为１．０×１０－２Ｐａ，沉积速率

为０．４ｎｍ／ｓ时，沉积的薄膜残余应力值最小。

热应力对薄膜总的残余张应力性质起着决定性

作用，应力的大小受热应力、本征应力和外在的附加

应力共同作用。选择合适的沉积参量可控制薄膜中

残余应力的发展。

沉积的薄膜皆为立方相结构。由于 ＹＳＺ材料

从四方相到单斜相的相变伴随着很大的体积变化，

这对薄膜的体积稳定性和结合强度非常不利。由此

可见，ＥＢＰＶＤ制备的 ＹＳＺ薄膜表现出了良好的

相稳定性和体积稳定性。
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