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基底晶态对HfO２ 薄膜晶向结构和力学特性的影响
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摘要　用电子束蒸发技术在晶体及激光陶瓷两种基底上沉积了氧化铪(HfO２)单层膜,采用掠角 X射线衍射

(GIXRD)技术和纳米划痕仪对薄膜的晶向结构和力学特性进行了研究.实验结果表明,HfO２ 薄膜在单晶晶体和

多晶陶瓷基底上均呈现多晶态结构,均呈(０２０)面择优生长,陶瓷基底上薄膜的择优取向更明显.膜基结合较差的

晶体ＧHfO２ 体系上薄膜的衍射峰较多,膜基结合较好的陶瓷ＧHfO２ 体系上薄膜的衍射峰较少.对比两个基底和其

上薄膜的X射线衍射(XRD)结果发现,晶体基底的单晶结构与其上薄膜的多晶结构晶态差异较大,导致其膜基间

有较大的残余应力,所以其膜基结合力也较差,这种弱结合力导致基底对薄膜的束缚作用较小,其上薄膜具有更多

的衍射峰;陶瓷基底的多晶结构与其上薄膜的多晶结构差异较小,导致其上薄膜的择优生长更强,更有效地消除了

残余应力,所以陶瓷ＧHfO２ 体系的膜基结合力较晶体ＧHfO２ 体系好,这种较强的结合力限制了薄膜向更多 HfO２
晶向的发展,其上薄膜衍射峰较少.
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Abstract　HfO２thinfilmsaredepositedonthecrystalandthelaserceramicbyelectronbeamevaporationtechnology
respectively敭GrazingincidenceXＧraydiffraction GIXRD andnanoＧscratchtesterareusedtoinvestigatethecrystalline
structuresandmechanicalpropertiesofthefilms敭TheexperimentalresultsshowthatcrystallineorientationsoftheHfO２
filmsonsinglecrystalsubstrateandpolycrystallineceramicsubstrateareallpolycrystallinestructures andhave ０２０ 
preferredgrowth whilethefilmsonceramicstructureshavestrongerpreferredorientation敭ThecrystalＧHfO２filmswitha
worseadhesiveforcehavemorediffractionpeaks whiletheceramicＧHfO２filmswithabetteradhesiveforcehaveless
diffractionpeaks敭ComparedtheXＧraydiffraction XRD resultsoftwosubstratesandthefilmscoatedonthem the
differencebetweensinglecrystalstructureofcrystallinesubstrateandpolycrystallinestructurestateoffilmisbig which
contributestoabiggerresidualstress andaworseadhesiveforcebetweenthecrystalandthefilm敭Theweakbindingforce
leadstosmallconstrainteffectofsubstrateonfilms敭So thefilmsonthesubstrateofsinglecrystalhavemorediffraction
peaks敭Thedifferencebetweenpolycrystallinestructureofceramicsubstrateandthepolycrystallinestructureoffilmsis
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small敭Thissimilarcrystallinestatemakesthepreferredorientationofthefilmsmoreobviousandweakenstheresidual
stress敭SotheadhesiveforcebetweentheceramicsubstrateandtheHfO２filmisrelativelybetterthanthatofcrystalＧHfO２
system敭ThestrongbindingforcelimitsthegrowthofcrystalorientationofHfO２films andthediffractionpeaksofthe
filmsareless敭
Keywords　thinfilm HfO２ crystallinestructure adhesiveforce laserceramic crystal
OCIScodes　３１０敭６８７０ １６０敭３３８０

１　引　　言
目前高能重频的强激光系统中,主要以晶体材料作为增益介质[１Ｇ２],但受限于晶体的尺寸和生长速度,装

置难以向更大规模发展.随着激光陶瓷制备工艺的突破,获得低气孔率、无晶界相和低缺陷密度激光陶瓷的

关键技术已经趋于成熟,激光陶瓷由于制备周期短、成本低等优势已成为高能重频激光系统最有前景的增益

介质之一[３Ｇ４].目前国内外研究主要集中在对晶体和陶瓷这两个体材料的激光性能对比[２,５Ｇ６]上,陶瓷的输出

功率已经可以与晶体相比拟[７Ｇ８].在实际应用中,光学元件的端面不可避免地需要镀制各类薄膜,膜基附着

力的大小是衡量薄膜材料使用效果的重要指标之一,膜基结合紧密是保证薄膜各种实用性能的前提条件.
晶体为单晶结构,陶瓷为多晶结构,两者基底晶态结构的差异必然会影响沉积于其上的薄膜的相关性能,薄
膜的微观结构影响薄膜的宏观参量,薄膜的力学特性关乎其实际应用.

本文对沉积于这两种基底上薄膜的微观结构和力学特性进行了研究.鉴于氧化铪(HfO２)材料是目前

高能激光系统中介质膜元件最普遍采用的高折射率材料[９],利用掠角X射线衍射(GIXRD)技术和纳米压痕

仪探索了晶体和陶瓷基底上电子束蒸发沉积的HfO２ 单层膜的晶向结构和力学特性,并考察了单晶晶体、多
晶陶瓷对沉积于其上的HfO２ 单层膜的晶向结构和膜基结合力的相对影响.

２　样品准备及测试方法

２．１　样品准备

实验利用单晶钇铝石榴石(YAG)晶体以及多晶LuAG陶瓷两种材料为基底来对比研究沉积于其上薄

膜的晶向结构及力学特性.两种基底均采用同种抛光和超声清洗方式;在LeyboldSyrusPro１１１０高真空

镀膜机上采用电子束蒸发沉积方法镀制HfO２ 薄膜,烘烤温度为１２０℃,镀膜前真空室本底真空度为３．１×

１０－４６Pa,蒸发速率为~０．１４nm/s;采用晶控法对膜厚进行控制,薄膜厚度为８５８nm.

２．２　晶向结构

实验中采用PANalyticalEmpyreanX射线衍射仪来测量基底以及薄膜的结晶情况.具体测试中,为准

确反映薄膜信息,规避基底信息,基于GIXRD表征薄膜的结晶信息[１０],采用０．５°的小角衍射测量技术;为准

确测量基底信息,采用３°的X射线衍射(XRD)技术表征基底的结晶信息.根据布拉格衍射公式可计算

(hkl)晶向在法线方向的晶面间距,从而获知样品的晶向结构.

２．３　力学测试

采用美国 MTS公司的NanoindenterXP型纳米压痕仪对样品进行划痕实验来分析不同基底上薄膜的

力学特性.划痕实验基于 MTSNanoindenter系统的划入LFM组件,通过获取刻扫描和后扫描过程中划入

深度随划痕位置的变化来分析膜与基底的结合力情况.划痕测试原理为压针在样品表面上划痕,同时向压

针施加载荷,当膜与基底脱离接触时的载荷值即为临界载荷,对应着膜与基底的结合力.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,垂直作用在样品上的载荷在扫描范围５０~２５０μm
阶段内线性增加至０．１５N,记录刻入深度和位置的关系;３)后扫描,是划痕测试结束后以某一固定载荷力对

划痕进行一定范围的扫描,垂直作用在样品上的载荷为１０－５N,扫描长度为３００μm,主要测量残余划痕深

度,可反映出表面损坏状态的信息[１１];４)横扫描,对划痕横剖面的形状进行扫描来研究材料的松弛程度.

测试所用的水平位移精度为０．０１μm,垂直位移精度为０．０１nm,力学精度为１０－８N.实验控制参数:法向力

线性增大,最大值为０．１５N,匀速横向移动速率为５０μm/s,扫描长度为２００μm.

０６０３００１Ｇ２



中　　　国　　　激　　　光

３　实验结果
３．１　基底和其上薄膜晶向结构对比

基底和其上所镀薄膜的XRD对比结果如图１所示,可看出:晶体为单晶结构,陶瓷为标准的多晶结构,

HfO２ 薄膜均为多晶结构;通过JADE软件分析结果可得,HfO２ 薄膜全部为单斜相,空间群为P２１/c,均呈

(０２０)面择优生长,说明两种基底与膜层(０２０)面晶格适配度更好,但陶瓷基底上择优取向更明显;晶体基底

上薄膜的衍射峰较陶瓷基底上的多;晶体基底的单晶结构与其上薄膜的多晶态结构有较大差异;陶瓷基底与

其上薄膜均为多晶态,两者的晶态匹配较晶体ＧHfO２ 体系好.

图１ 晶体和陶瓷基底以及其上薄膜的XRD结果对比

Fig敭１ ComparisonofXRDresultsofthecrystal ceramicandthefilmscoatedonthem

３．２　力学结果Ｇ划痕测试

划痕测试过程中的刻扫描、后扫描曲线以及对应的加载力曲线如图２所示,图中虚线为基准线.通常将

后扫描曲线的第一个突变点定义为薄膜剥离表面的临界值,此时的加载力大小即为膜基结合力大小[１２],为
了近一步确认划痕在突变点的形态,对划痕进行了形貌分析.

图２ 晶体ＧHfO２ 体系划痕的(a)测试曲线和(b)形貌图

Fig敭２  a Testcurvesand b morphologyofthescratchinthecrystalＧHfO２system

图２(a)为晶体ＧHfO２体系在划痕过程中的划入深度(黑色曲线)及外加载荷(蓝色曲线)随着压针横向划

痕距离的变化曲线,图２(b)为的划痕的形貌图.结合图２(b)的形貌图,可确定图２(a)中后扫描曲线的第一

个突变点A 点(划痕横向距离:７８μm)即为薄膜与基底剥离的位置,此时对应的外加载荷即为膜与基底的结

合力,大小为３．９９×１０－３N.在后扫描第一个突变点A 点后,对应的刻扫描曲线并未出现剧烈变化,这可能

是因为薄膜从基底的脱落首先发生在压针的两侧[１３],此时位于压针正下方的薄膜还未移动位置,所以此处

后扫描曲线依然线性变化.从图２(a)可看出,加载力曲线在后半段出现震荡的现象,B 点处的划痕深度为

９６５nm,由于薄膜厚度为８５８nm,加载力震荡位置区域的划痕深度已经深入基底位置,这种震荡现象可能是

由于晶体基底表面的划痕结构导致的.
图３(a)为陶瓷ＧHfO２体系在划痕过程中的划入深度及外加载荷随着压针横向划痕距离的变化曲线,图

３(b)为其划痕的形貌图.结合图３(b)的形貌图,可确定图３(a)中后扫描曲线的第一个突变点A 点(划痕横
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向距离:１０８μm)即为薄膜与基底剥离的位置,此时对应的外加载荷即为膜与基底的结合力,大小为

７．７４mN.与晶体上薄膜在划痕过程中的表现类似,尽管图３(a)的后扫描曲线在划入位置A 点处发生了突

变,后扫描曲线出现波动,但刻扫描曲线未出现明显变化.此外,陶瓷基底与晶体基底由于质地较硬[２Ｇ４],加
工后表面多存在划痕结构,所以在压针深入基底后,图３(a)中加载力曲线也出现了少量的震荡.

图３ 陶瓷ＧHfO２ 体系划痕的(a)测试曲线和(b)形貌图

Fig敭３  a Testcurvesand b morphologyofthescratchintheceramicＧHfO２system

从上述对晶体ＧHfO２体系、陶瓷ＧHfO２体系的划痕实验和划痕形貌分析研究可知:晶体基底与 HfO２薄
膜的结合力最差,且A 点处划痕横向距离较陶瓷ＧHfO２体系小,说明相比于陶瓷基底上薄膜,晶体基底上薄

膜是较早出现剥离的;陶瓷基底与薄膜的结合力较好,且薄膜与基底较晚剥离.晶体ＧHfO２体系、陶瓷ＧHfO２
两种体系的膜基结合力大小分别为３．９９mN和７．７４mN.

４　分析与讨论
鉴于薄膜组分和上述两种基底之间不存在直接的化学反应,可忽略基底的化学成分对薄膜相关特性的

影响.考虑实验所用的YAG晶体和LuAG陶瓷基底的晶格常数、硬度、弹性模量、热膨胀系数等物理参数

基本一致[２Ｇ４],两种体系膜基结合力差异的主要原因是由基底与其上薄膜晶态差异导致的.基底结构的差异

导致薄膜结晶特性的差异已被广泛证实[１２Ｇ１５].两者晶格常数一致,所以两种基底上薄膜均呈(０２０)面择优生

长;两者晶态的差异使得陶瓷基底上薄膜的择优取向更明显,有效地消除膜基界面处的残余应力,所以陶瓷Ｇ
HfO２体系具有较好的结合力.晶胎差异使得晶体基底与薄膜膜基界面处存在较大的残余应力,晶体ＧHfO２
体系结合力较弱;弱的结合力使得晶体基底对于沉积于其上薄膜的调制作用较小,薄膜可以更加“自由”地生

长,更多地具有HfO２材料自身的晶向结构,所以晶体基底上薄膜的衍射峰也较多.
综上所述,基底的晶态结构影响着薄膜的晶态结构和力学特性,且膜基结合力的好坏影响着其上薄膜的

晶向结构衍射峰值的多少.晶体的单晶结构与薄膜的多晶结构的差异是造成晶体ＧHfO２体系较陶瓷ＧHfO２
体系膜基结合力差的主要原因,晶体与HfO２薄膜较弱的结合力使得基底对薄膜的调制作用最小,所以其上

薄膜具有较多HfO２自身的衍射峰;而陶瓷与薄膜之间的晶态差异较小,使得其上薄膜择优取向更加明显,
有效地消除了残余应力,所以其膜基结合也较好,其上薄膜由于受基底束缚作用较大,具有较少的衍射峰.

５　结　　论
讨论了晶体和陶瓷两种典型晶态结构的基底上 HfO２薄膜的晶向结构和力学特性.实验结果表明:沉

积于两种基底上的HfO２ 薄膜均为多晶态,均呈(０２０)面择优生长,陶瓷基底上薄膜的择优取向更加明显;晶
体基底与薄膜之间的结合力较差,为３．９９mN,其上薄膜的衍射峰较多;陶瓷基底与薄膜之间的结合力较好,
为７．７４mN,其上薄膜的衍射峰较少.晶体的单晶结构与薄膜的多晶态结构的晶态不匹配是造成晶体Ｇ
HfO２体系较陶瓷ＧHfO２体系膜基结合力差的主要原因,由于晶体ＧHfO２体系之间较弱的膜基结合力,导致晶
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体基底对其上薄膜的束缚作用较小,所以薄膜具有较多的衍射峰;而陶瓷和薄膜的晶态差异较小,使得其上

薄膜的择优生长更为明显,导致其膜基间残余应力较小,所以其膜基结合力较好,由于陶瓷基底对薄膜有较

强的束缚作用,薄膜HfO２自身的衍射峰较少.
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