
书书书

第４０卷　第７期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．４０，Ｎｏ．７

２０１３年７月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犑狌犾狔，２０１３

不同基底上犎犳犗２／犛犻犗２多层膜的力学性能

王　河１
，２
　贺洪波１　张伟丽１

１ 中国科学院上海光学精密机械研究所强激光材料重点实验室，上海２０１８００

２ 中国科学院大学，北京（ ）
１０００４９

摘要　用电子束蒸发技术在Ｋ９玻璃及ＹＡＧ晶体上沉积了ＨｆＯ２／ＳｉＯ２多层膜，采用纳米划痕仪对薄膜的力学性能

进行了研究。实验结果表明：沉积在ＹＡＧ和Ｋ９的多层膜弹性模量分别为３４．８ＧＰａ和３８．５ＧＰａ，基底对薄膜的

弹性模量影响较小；ＹＡＧ和Ｋ９上薄膜的粘附失效临界附着力分别为５ｍＮ和７ｍＮ，薄膜与ＹＡＧ基底的结合状

态较Ｋ９基底的差，并且呈现不同破坏模式。从薄膜之间及膜基界面处的界面结合状态和弹性模量两方面分析解

释了ＹＡＧ基底和Ｋ９基底上薄膜的不同力学行为。
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１　引　　言

由于ＹＡＧ晶体具有优异的光学、热力学、机械

和化学性能，同时能给激活离子提供良好的晶体场

环境，从１９６４年
［１］开始ＹＡＧ晶体一直被广泛用作

固体激光基质晶体［２－３］。ＹＡＧ晶体的矿物学名称

为钇铝石榴石，分子式为Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２，属于立方晶系，

晶格常数为１．２００８ｎｍ。随着全固态激光器小型

化、集成化的发展趋势，要求直接在晶体上镀制各类

激光薄膜，如波长分离膜、高反射膜和减反射膜［４］。

与Ｋ９玻璃上镀膜相比，晶体的各向异性会对镀制

在其上薄膜的力学和光学性质产生影响，比如附着

力、薄膜的双折射问题［５－１０］。

ＨｆＯ２ 作为一种高折射率材料，在从近紫外到

红外区都有很高的透射率［１１］；ＳｉＯ２ 具有较高的抗激

光损伤能力、高透光性、较强的化学稳定性、良好的

耐磨性和机械性能极为牢固等优点，是 ＹＡＧ晶体

上薄膜常用的低折射率材料［１２－１４］。由此，ＨｆＯ２ 和

ＳｉＯ２ 作为高低折射率材料制备的光学薄膜得到了

０７０７００３１
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广泛应用。本文采用纳米划痕仪对ＹＡＧ和Ｋ９基

底上电子束蒸发沉积的 ＨｆＯ２／ＳｉＯ２ 多层膜的力学

性质进行了检测、分析。

２　实　　验

２．１　样品制备

分别在ＹＡＧ晶体和Ｋ９玻璃（尺寸为Φ３０ｍｍ）

基底上，采用电子束蒸发沉积 ＨｆＯ２／ＳｉＯ２ 多层膜，膜

系结构为Ｈ２．５Ｌ，ＨｆＯ２ 和ＳｉＯ２ 材料纯度为９９．９９％。

镀膜前基底用石油醚擦洗。所有镀膜过程的本底真

空度为５×１０－３Ｐａ，ＨｆＯ２ 和ＳｉＯ２ 的沉积速率分别

为０．３ｎｍ／ｓ和０．６ｎｍ／ｓ，基底温度为４５３Ｋ，膜厚

约为２５０ｎｍ。

２．２　测试方法

薄膜的弹性模量通过纳米压痕实验方法获得。

实验设备采用美国 ＭＴＳ公司的 ＮａｎｏｉｎｄｅｎｔｅｒＸＰ

型号纳米划痕仪。采用金刚石三棱锥型玻氏压头，

等效锥角为７０．３２°，接触投影面积犃ｐ＝２４．５６犺
２，其

中犺为压针压入深度。采用连续刚度测量法，对接

触刚度可以进行动态测量，因此在连续加载过程中

能获得弹性模量作为压痕深度的连续函数。实验控

制参数：压痕深度２００ｎｍ，热漂移率０．０６ｎｍ／ｓ，应

变率０．０５ｓ－１．

薄膜的划痕实验采用 ＭＴＳＮａｎｏｉｎｄｅｎｔｅｒ系统的

划入ＬＦＭ组件。划痕测试一般分为４步：１）预扫

描，主要测量样品表面的粗糙度；２）刻扫描，测试相

应的切向力、摩擦系数和刻入深度随划痕位置的变

化；３）后扫描，主要测量残余划痕深度；４）横扫描，对

划痕横剖面的形状进行扫描来研究粘塑性材料的松

弛性能。刻扫描过程中，采用棱朝前方式进行纳米划

入，垂直作用在样品上的载荷法向力线性增加，控制

参数为法向线性加载速率４０ｍＮ／ｓ，最大载荷为

２００ｍＮ；同时，压针还在做向前的位移，匀速横向前

进速率为１０μｍ／ｓ。后扫描过程中，垂直作用在样品

上的载荷为常量１００μＮ，对划痕形貌进行扫描，扫描

长度为５００μｍ。

３　实验结果

３．１　压痕测试

采用纳米压痕实验法测试多层膜的弹性模量。

图１（ａ）、（ｂ）分别为在ＹＡＧ和Ｋ９基底上的多层膜

弹性模量随着压入深度变化的测量曲线。弹性模量

曲线在压入初期迅速达到一个峰值并在一个小范围

内保持为一个相对稳定的常量，此时测试的数值为

薄膜的弹性模量；随着压入深度的增加，受基底的影

响，弹性模量数值会呈现逐渐上升或下降的趋势，这

时的测量结果已为膜基复合体系的弹性模量。由此

可从弹性模量曲线的相对平缓的压入深度范围

９．３～１８．３ｎｍ和１０．０～３７．８ｎｍ 内得到沉积在

ＹＡＧ和Ｋ９基底上的ＨｆＯ２／ＳｉＯ２ 薄膜弹性模量，分

别为３４．８ＧＰａ和３８．５ＧＰａ。随着压入深度的增

加，两种体系的弹性模量 压入深度测量曲线都呈现

上升状态，但是上升的斜率并不一样。ＹＡＧ膜基体

系的弹性模量 压入深度曲线比 Ｋ９膜基体系的曲

线斜率大。

图１ 弹性模量 压入深度曲线。（ａ）ＹＡＧ／多层膜；（ｂ）Ｋ９／多层膜

Ｆｉｇ．１ Ｍｏｄｕｌｕｓｄｅｐｔｈｃｕｒｖｅｓ．（ａ）ＦｉｌｍｏｎＹＡＧ；（ｂ）ｆｉｌｍｏｎＫ９

３．２　划痕测试

图２（ａ）、（ｂ）分别为ＹＡＧ和Ｋ９膜基体系在划

痕测试过程中，加载力、刻入深度随着压针划行距离

的变化曲线。从图２中可以看出，刻扫描和后扫描

曲线分别在Ｂ点和Ａ点发生了突变，即起初相对平

滑的位移曲线此时出现了剧烈波动。下面结合样品

的划痕形貌，如图３（ａ）、（ｂ）所示，分析出现突变点

的原因。当划入位置未到达Ａ点时，刻扫描曲线和

后扫描曲线都呈现线性降低的趋势，并且后扫描曲

线显示划后的表面低于初始样品表面。结合划痕形

０７０７００３２
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貌，Ａ点前薄膜发生了永久性塑性变形。后扫描曲

线在Ａ点发生了突变，出现了剧烈波动，结合划痕

形貌发现在此位置薄膜鼓起。当压针与薄膜的接触

距离发生变化时，两者之间的接触刚度会改变，为了

维持一定的垂直载荷，压针必须增加或减少垂直位

移。当位移恢复到一定值时，压针与薄膜的接触刚

度又恢复到设定值。周而复始的破坏 补偿 恢复过

程导致扫描曲线出现波浪似的起伏。刻扫描曲线在

Ａ点并未发生明显变化，这是因为薄膜的鼓起发生

在压针的两侧，压针下方的薄膜在压力作用下并没

有移动位置，所以刻入曲线仍然显示线性变化。当

划入位置到达Ｂ点时，刻入曲线开始波动，结合划

痕形貌可以看到，在此位置压针下方的薄膜已发生

破坏，即压针的位移变化已经不是线性变化，有了较

大波动，导致刻入曲线不再线性下降，而是呈现微观

起伏的宏观下降趋势。

图２ 划入深度 位置曲线。（ａ）ＹＡＧ／多层膜；（ｂ）Ｋ９／多层膜

Ｆｉｇ．２ Ｐｅｎｅｔｒａｔｉｏｎｓｃｒａｔｃｈｄｉｓｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓ．（ａ）ＦｉｌｍｏｎＹＡＧ；（ｂ）ｆｉｌｍｏｎＫ９

图３ 划痕形貌。（ａ）ＹＡＧ／多层膜；（ｂ）Ｋ９／多层膜

Ｆｉｇ．３ Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｓｃｒａｔｃｈｔｒａｃｋ．（ａ）ＦｉｌｍｏｎＹＡＧ；（ｂ）ｆｉｌｍｏｎＫ９

　　通过上述分析，Ａ点的加载力即为薄膜发生破

坏的临界载荷力。ＹＡＧ膜基体系和 Ｋ９膜基体系

Ａ点的位置分别为１４μｍ和１６μｍ，即外加载荷分

别为５ｍＮ和７ｍＮ时薄膜被破坏。从实验结果可

以得知ＹＡＧ基底上的薄膜发生破坏的加载力小于

镀制在Ｋ９基底上的多层膜。而且ＹＡＧ上薄膜的

剥落严重，碎片呈大片圆状，而Ｋ９上薄膜只是出现

裂纹，没有整体剥落。并且，ＹＡＧ膜基体系的刻扫

描曲线在波动区间比 Ｋ９起伏大，说明压针的补偿

位移相对较大，即薄膜破坏发生时，破坏深度相对

Ｋ９膜基体系较深。下面对Ａ点处薄膜的破坏进行

单独分析，解释其不同的破坏模式。

ＹＡＧ基底和Ｋ９基底上的薄膜在Ａ点都出现

了鼓包，对近 Ａ点位置的划痕进行了横截面切割，

其横截面形貌如图４可见。由图４（ａ）所示，ＹＡＧ

上的多层膜在薄膜与基底的界面处出现了裂纹，随

着外加载荷的增大，由于薄膜强度大于膜基附着力，

裂纹发展变大，导致薄膜鼓起，如图４（ｂ）所示。当

到达薄膜所能承受的极限强度时，其内部应力导致

薄膜破裂，基底表面显露出来，形成 Ａ点的划痕形

貌。Ｋ９膜基体系的划痕破坏也出现了裂纹，但是其

裂纹位于 ＨｆＯ２和ＳｉＯ２以及薄膜与基底的界面处，

如图４（ｃ）裂纹１、２所示。随着裂纹的变大，薄膜鼓

起，ＳｉＯ２薄膜剥落，如图４（ｄ）所示。即薄膜破坏发

生时，ＹＡＧ膜基体系破坏深度相对Ｋ９膜基体系较

深，导致了两种体系刻扫描曲线在波动区间起伏大

小不同。
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图４ 近Ａ点位置的划痕横截面形貌。（ａ），（ｂ）ＹＡＧ／多层膜；（ｃ），（ｄ）Ｋ９／多层膜

Ｆｉｇ．４ ＣｒｏｓｓｐｒｏｆｉｌｅｔｏｐｏｇｒａｐｈｙａｒｏｕｎｄｐｏｓｉｔｉｏｎＡ．（ａ），（ｂ）ＦｉｌｍｏｎＹＡＧ；（ｃ），（ｄ）ｆｉｌｍｏｎＫ９

图５ Ｏ１ｓ谱图。Ｋ９膜基体系中（ａ）ＳｉＯ２／ＨｆＯ２ 界面和（ｂ）ＨｆＯ２／Ｋ９界面；

ＹＡＧ膜基体系中（ｃ）ＳｉＯ２／ＨｆＯ２ 界面和（ｄ）ＨｆＯ２／ＹＡＧ界面

Ｆｉｇ．５ Ｏ１ｓｓｐｅｃｔｒａ．（ａ）ＳｉＯ２／ＨｆＯ２ｉｎｔｅｒｆａｃｅａｎｄ（ｂ）ＨｆＯ２／Ｋ９ｉｎｔｅｒｆａｃｅｉｎＫ９／ｆｉｌｍｓｙｓｔｅｍ；

（ｃ）ＳｉＯ２／ＨｆＯ２ｉｎｔｅｒｆａｃｅａｎｄ（ｄ）ＨｆＯ２／ＹＡＧｉｎｔｅｒｆａｃｅｉｎＹＡＧ／ｆｉｌｍｓｙｓｔｅｍ

４　分析与讨论

沉积在Ｋ９和ＹＡＧ基底上的 ＨｆＯ２／ＳｉＯ２ 多层

薄膜弹性模量分别为３４．８ＧＰａ和３８．５ＧＰａ，相差

不大，而 ＹＡＧ晶体与 Ｋ９玻璃的弹性模量分别为

３１０ＧＰａ和８２ＧＰａ，由于ＹＡＧ晶体的弹性模量比

Ｋ９玻璃的大，导致随着压入深度的增加，两种体系

的弹性模量 压入深度测量曲线的上升斜率并不一

样，ＹＡＧ膜基体系的弹性模量 压入深度曲线比Ｋ９

膜基体系的曲线斜率大。

为了分析划痕测试中出现不同破坏模式的原因，

采用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析了ＳｉＯ２／ＨｆＯ２、

ＨｆＯ２／Ｋ９和 ＨｆＯ２／ＹＡＧ界面处薄膜的氧元素的化

学结合能。实验中，ＸＰＳ借助离子刻蚀减薄，为了避

免离子刻蚀导致的实验误差，在测试中都采用碳元素

进行校正。为了准确到达界面处，在实验中先利用同

批次的样品进行刻蚀速度、刻蚀时间的标定；并且在

界面处同时出现了相邻的膜层或膜层与基底的元素，

由此确定界面的位置。图５分别为Ｋ９膜基体系和

ＹＡＧ膜基体系中ＳｉＯ２／ＨｆＯ２、ＨｆＯ２／基底界面处Ｏ１Ｓ

谱图。对Ｏ１Ｓ谱图拟合发现，Ｋ９膜基体系中ＳｉＯ２／

ＨｆＯ２界面处的薄膜存在三类氧元素：结合能为

５２９．５８ｅＶ的Ｏ１Ｓ可归属为ＨｆＯ２ 中的氧元素，结合能

为５３２．２０ｅＶ的 是 ＳｉＯ２ 中 的 氧 元 素，结 合 能 为

５３０．６５ｅＶ的是镀制过程中形成的Ｏ－Ｏ键。同样，

ＨｆＯ２／Ｋ９膜基界面也存在三类氧元素：结合能分别

为５２９．１６、５３１．４１、５３０．２６ｅＶ，对应 ＨｆＯ２、ＳｉＯ２和

Ｏ－Ｏ键中的氧元素。ＹＡＧ膜基体系中ＳｉＯ２／ＨｆＯ２

界面和 Ｋ９膜基体系的氧元素分布相同，但是在

ＨｆＯ２／ＹＡＧ界面处氧元素只存在两类：结合能分别

为５２９．１９ｅＶ和５３１．３６ｅＶ，对应Ｈｆ－Ｏ和Ｙ－Ｏ中
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王　河等：　不同基底上 ＨｆＯ２／ＳｉＯ２ 多层膜的力学性能

的氧，在界面处并没有形成Ｏ－Ｏ键。

由ＸＰＳ的测试结果可以得知，Ｋ９膜基体系中，

ＳｉＯ２／ＨｆＯ２ 和ＨｆＯ２／Ｋ９界面处都出现了结合能约为

５３０ｅＶ的Ｏ－Ｏ键，发生了界面反应，形成了界面化

合物，两个界面处的结合状态相似，所以在划痕测试

中，两个界面同时出现了如图４（ｃ）所示裂纹１、２；而

在ＹＡＧ膜基体系中只有ＳｉＯ２／ＨｆＯ２ 界面出现了

Ｏ－Ｏ键，发生了界面反应，ＨｆＯ２／ＹＡＧ膜基界面处

并没有形成化学键合，所以当外加载荷达到薄膜发

生破坏的临界载荷力时，由于 ＨｆＯ２／ＹＡＧ膜基结

合能小于ＳｉＯ２／ＨｆＯ２ 附着能，导致裂纹首先出现在

薄膜与基底的界面处，随着外加载荷的增大，到达薄

膜所能承受的极限强度时，其内部应力导致薄膜破

裂，基底表面显露出来。并且ＨｆＯ２ 和ＹＡＧ较弱的

结合导致ＹＡＧ基底上薄膜发生破坏的加载力小于

镀制在Ｋ９基底上多层膜的粘附失效临界附着力。

薄膜与基底之间的弹性模量差别过大也会导致

膜层内应力过高引起剥落。定义膜基弹性模量不匹

配度为

α＝ （犈ｓ－犈ｆ）／犈ｆ， （１）

式中犈ｓ为基底的弹性模量，犈ｆ为薄膜的弹性模量，

ＹＡＧ晶体与 Ｋ９玻璃的弹性模量分别为３１０ＧＰａ

和８２ＧＰａ，沉积在 ＹＡＧ 和 Ｋ９基底上的 ＨｆＯ２／

ＳｉＯ２薄膜弹性模量分别为３４．８ＧＰａ和３８．５ＧＰａ。

经过计算，薄膜与ＹＡＧ和Ｋ９基底的不匹配度分别

为７．９和１．１，即多层膜与ＹＡＧ晶体基底的弹性模

量差别更大，相对 Ｋ９玻璃基底，多层膜更容易与

ＹＡＧ基底剥离，表现为划痕测试中ＹＡＧ基底上的

薄膜发生破坏的加载力小于镀制在Ｋ９基底上的多

层膜破坏的外加载荷。

５　结　　论

讨论了ＹＡＧ和Ｋ９基底对 ＨｆＯ２／ＳｉＯ２ 多层膜

的力学性能的影响。实验结果表明：沉积在 ＹＡＧ

和Ｋ９基底上的多层膜弹性模量分别为３４．８ＧＰａ

和３８．５ＧＰａ；ＹＡＧ基底上的薄膜发生破坏的加载

力小于镀制在 Ｋ９基底上的多层膜，并且呈现不同

破坏模式。ＨｆＯ２与 ＹＡＧ较弱的结合及较大的膜

基弹性模量差异导致了ＹＡＧ晶体上薄膜的粘附失

效临界附着力（５ｍＮ）小于薄膜与 Ｋ９基底的附着

力（７ｍＮ）。薄膜之间及膜基界面处的结合状态不

同导致两种基底上多层膜的破坏位置不同。
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