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ZrOa 薄膜微观结构和光学性能的研究
钟钦袁幼心刘颂豪
〈中国科学院安徽光学精密机械研究所〉

提要

先论是在 3∞。0 或室温下，用 PVD 方洁淀积的 zr02 薄膜， 达到一定厚度后都出现晶相非均匀性，在
基底侧为四方相P 空气侧为单斜相。 本文给出了 zr02 薄膜中四方相存在的原因p 并用晶体生长过程中崎
择优生长特惶讨论了薄膜柱状体结构的成因，从而解释了薄膜的祈射率非均匀佳.
关键词:择优选择生长;薄膜微结构.

一、引

在光学薄膜中~zrO.a是一种常用的高折射率材料p 它具有吸收低2 膜层牢固等优点。但
其负折射率非均匀性对其光学性能产生了很大的影响。 S. OguraClJ提出了锥状体模型p 将
折射率非均匀性解释为生长方向的密度梯度F 而引起这个密度梯度的物理实质还不清楚。
Klinger 和 Oarniglia~J 发现了 zrO;a薄膜具有晶相非均匀性p 同时提出了为什么高温相能

在常温下介稳p 以及与光学非均匀性的关系等问题。

本文将用热力学和结晶学方法讨论 ZrO~ 薄膜的品相非均匀性，给出薄膜柱状体生长的
物理图象p 以及与光学非均匀性的关系。

二、薄膜的制备和 X 光衍射分析

ZrO.a材料是用。型电子枪蒸发的，基板为普通 K9 玻璃p 基板温度分 30000 和室温两

种3 采用正常的 Z均蒸发速率3 真空度为 5x10叮orr 为了研究晶相随厚度的变化p 单层
ZrO.a薄膜的光学厚度分两种:即 600nm 的囚分之一和四分之二P 而为了使 X光衍射峰加

强p 使用了 SiO.a(无定形结构)作为间隔层P 使每层 ZrOJ 均淀积在新的 SiO.a表面上。
结构分析是在 PW-1700 全自动粉末 X光衍射仪上完成的，使用 CuK，α(1.5406λ)射

线p 步进角度为 0.030 度3 扫描速度为 1008ωijdøg，衍射角 2() 的范围为 26 度到 106 度。
图 1 为 300

0

0、无氧条件下p 两种不同 ZrO.a厚度的 X 光衍射图。根据计算机自动检索
和分析，衍射图 1 是由 ZrO.a的四方相和单斜相所组成的p 两种厚度下峰强位置有很小的偏
移oKlinger 认为ZrO.9薄膜是由立方相和单斜相组成的，但是他们只做了从 25 度到 35 度的
衍射p 在此区域内只出现了一个(111) 晶面的强峰3 单靠此峰是无法区分立方相和四方相的，
要区别它们必须增加衍射角p 使有足够的衍射峰来判断。图 1 中在 50 度到 61 度之间出现
了四个强峰p 而立方相在此区域内只有两个衍射峰。它们也不可能只是单斜相的衍射峰，因
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Fig.l J豆-ray diffraction patterns for two kinds of zirconia thicknes曰:

QWOT (broken) and H\^10T (solid) of 600 nm 
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单斜相的最强峰(111)也比这些峰小。 它们分别是四方相 (202) (220) (103) (131) 晶面的衍

射峰。 X光衍射数据列于表 10

从图 1 衍射峰相对强度的变化3 可看出单斜相确实随厚度的增大而增多3 这说明膜层达

到一定厚度之后生长的只有单斜相2这个厚度值很难具体确定为多少。

…~‘ ---、 微观结构图象
晶体相变是一个白发进行的过程，其方向是降低整个体系的自由能。高温相一般是不

能稳定存在于低温下的。但如果晶体的尺寸足够小p 表面能的影响很大时p 将产生晶粒尺寸

效应E刃，使高温相介稳于低温区。

Maz也ya.snit41 从实验上证实了平均品控尺寸小于 501 的 ZrO.ll微晶粒 (300口。下)介稳
在立方相。 Carviet:i)则证实了 ZrO.a介稳四方相的存在p 低温区未发生相变的最大晶粒尺

寸约为 300λF 单斜相与四方相表面能之差为 1130 J"oJ 770 ergjcm!J 0 

这种现象在薄膜生长过程中也应存在2 因薄膜淀积过程对多晶膜来说就是晶粒长大的

过程。在薄膜的成核阶段p 品粒尺寸要小于 501，对于 ZrO.ll晶粒来说2 它应处于立方相3 随
着蒸气分子不断被吸附，晶核长大，达到或超过 50Å 后3 立方相才转变为四方相p 接着继续
长大的是四方相。

当四方相晶粒长大到 2ωA 左右后，分立的岛状开始结合3 与金属膜不同2 氧化物薄膜



166 光 学 学 报 9 卷

Table 1 The data of X-ray di:ffractioL" 

2& à(Á) l/lmax tetraεonal (h7cl) mon∞linic (hkl) 

28.3525 3.1453 15.07 11工

30.3200 2.9是55 100.00 111 

31 .4950 2.8383 31.25 111 

34 . 6475 2.5869 12.76 002 020 

35 .4325 2.5314 9 .45 200 200 

37.1350 2.4191 5.57 20I 

38 .7750 2.3205 2.13 021 

41.5850 2.1700 2 .41 12I 

50.2175 1. 81E3 46. 68 202 220 

50 .8150 1.7953 65.20 220 122 

56 .2650 1.6337 10. 8是 103 130 

60 .2275 1.5353 36.30 131 

63.0100 1.垂7韭工 6.81 222 

75.3500 1. 2603 6.33 400 

82.4~50 1.1683 10.43 331 

95.5075 1.0406 9.26 422 

103.4100 0.9815 4.07 333 

据 The 600nm (QWOT) zirconi:t五1ms deposited on 3000 0. Tetr.:α。=5.0686， co=5.18, Monocl. ;α。=5.13 ， bo=

5 .18, co=5.3， β=98.80

。

在岛状结合时可能没有晶-液-晶的熔合现象。图 2 是 30000 下淀积的 Zr02 单层膜(约 700

λ) Jlll导电层金膜(约 200λ) 的透射电镜显微照片p 膜层的表面形貌呈网络状p 而柱状体实
际上是由许多微小品粒所堆垛而成的F 晶粒大小在 250λ 左右。如果分立岛在结合时有熔
合现象3 则晶粒至少要比岛结合时大一倍。但图 2 中较大的晶粒几乎没有。

四方相未能长大转变成单斜相的原因主要有两个。一是晶体生长过程中的择优选择使

Fig. 2 TEM-micrograph (200000 x) 

of Zr02/ Au films deposited at 3000 C 

ZrOn+12mol%Y ..,O 2'. "",v.",. 2v 3 

Fig.3 Or。因-sectional electron 皿icrograph

(PtjC-C-replic饵 20000x)
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某些四方相晶粒停止了生长。在晶体生长中3不同晶面指数的品面p 其表团能是不同的F 其

理论基础即悬空键模型[6J 因而它们具有不同的生长速率。对于一个品粒p 一般有几个不同

生长速率的生长面。如果一晶粒的快速生长方向是薄膜的切线方向p 它必定受到其它品粒

在此方向给予的限制J 而它沿膜层法线方向又生长缓慢p 那些沿法线方向快速生长的相邻品

粒将对其产生阴影效应，使其很难得到或根本得不到新入射的分子或原子2 从而停止生长。

在四方相分立岛结合时将发生这个择优选择过程y 使某些生长缓慢的四方相晶粒保留了下

来。

另一个导致四方相存在的原因是面缺陷的存在。继续长大的晶粒3 到一定大小后p 将转

变成单斜相。但由于生长过程中3 应力、杂质或某些偶然因素的影响，使晶粒内出现了堆垛层

错p 将使相变从该面发生J 而基底侧的晶粒仍为四方相。这些四方相晶粒由于处于热力学平

衡态，将不再发生变化。接着外延生长的将只有单斜相J 因此3 随着膜厚的继续增大J 单斜相

的 X 光衍射峰不断加强p而四方相峰强则几乎不变p 这与 Klinger 的实验结果是一致的。从

衍射图 1 可得出膜厚在大于 600nm 的 QWOT 时p 单斜相才大量出现p 此时一个柱状体是

由至少两个品粒组成的2 因此p 四方相的晶粒尺寸与 G缸vie 报道的结果是接近的。

另外值得注意的是J 这种晶体生长中的择优选择是导致薄膜柱状体生长的根本物理机

制。因为只有沿膜层法线方向快速生长的晶粒才能生存p 择优的结果使晶粒法线方向的生

长速率远大于切线方向的生长速率3 造成了柱状体生长结构。[图 8 为多层膜断面复型的显

微照片，具有明显的柱状体结构。 除元定形薄膜外p 多晶薄膜都将无法避免柱状体生长特

征2 不同的是晶体对称性越差p 这种现象越严重。停止生长的晶粒造成了新的空洞〈由于成

核密度‘ <1，使膜层从基板开始就有空洞存在九商品粒沿切线方向的慢生长速率使空洞得

以存在延伸3 因此p 多品膜的聚集密度达不到很高。对于 ZrOa薄膜来说P 四方相变成单斜相

后3 这种择优选择生长现象更严重F 从而导致了 ZrOa 薄膜空气侧的聚集密度低于基板侧的。

如果膜层是由对称性低的品粒过渡到对称性高的晶粒，则聚集密度变大。这两种情况分别

对应于 Ogura 提出的正、负锥状体模型。

四、光学特性的研究

根据前面的讨论3 可较圆满地解释 ZrOa 薄膜折射率非均匀性现象。对室温下淀积的

ZrOa 膜的分析表明2 品相非均匀性同样地存在3 并且其聚集

密度很低。 图 4是室温、无氧条件下蒸镀 ZrOa 单层膜(约

8001)加导电层金膜(约 200λ〉的透射电镜显微照片。从图
4 和图 2 可明显看出其聚集密度的差别3 文献m也报道了其

聚集密度值只有 0.67。造成聚集密度随基板温度变化的原

因是临界核半径和成核几率。 对于气相生长系统3 临界核

半径是与温度的J次方成反比的F 而成核几率则正比于
Fig. 4 TEM-micrograph 

T-2态 exp.C -a/T3)剧。因此F 基板温度 T 对成核密度有很大
) of 乒r02/Au

的影响p 也就直接影响着整个膜层的平均聚集密度，而择优选 fìlms deposited at room 

择生长则只是造成了聚集密度的梯度。 temperature
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由于室温下淀积的 ZrO.2薄膜的聚集密度太低3 晶粒数目少，使整个膜层出现择优选择

竞争的几率大大减小F 可以认为此时沿厚度方向没有聚集密度的变化p 折射率非均匀性完全

是由于品相非均匀性引起的。

在 30000 下， I临界核半径只有室温下的一半2 成核几率也大幅度增加，使整个膜层的聚

集密度较高，晶注之间的择优选择生长的影响较大。 因此F 折射率非均匀性由两个因素造

成:一是四方相与单斜相的折射率之差J 另一个因素则是由于聚集密度的降低。当四方相和

分立岛结合时，生长缓慢的四方相将停止生长3 而造成聚集密度降低;当长大的四方相转变

为单斜相时3 某些四方相中快速生长的晶粒可能变成单斜相中慢速生长的晶粒而被淘汰，使

聚集密度进一步降低。在 Klinger 的报道中血确随厚度的增加而增大，但厚度进一步增加

时，Llcn.趋于保持不变，这是因为此时聚集密度已足够低，择优选择过程结束2 剩下的都是一些
快速生长的晶糙。

zrO:I薄膜的另一个特点是具有较大的张应力p 它是由四方相向单斜相转变而引起的。

当四方相向单斜相转变时，伴随有约4%的体积膨胀3造成了晶粒之间处于大的内应力状态。

减小 ZrO:l 薄膜应力最有效的方法是利用掺杂来阻止相变的发生@ 掺杂的材料主要有
YjOS , CaO, MgO 等p 以形成稳定的立方相固溶体。

五、结束语

在择优选择生长造成密度变化的过程中』可能还存在着密度的起伏3 即可能存在空洞的
缩小p 而后又出现新的空洞的现象。上面虽只讨论了 ZrO!) 薄膜的结构和光性，但其理论基

础对其它多晶膜仍是适用的。从结晶学的角度来考虑薄膜生长的物理机制』将是了解薄，嗅
微观结构的有力途径p 对其它多晶膜的研究将促进结晶学在薄膜中的应用@

感谢金天峰和徐娟两同志在实验上给予的支持和帮助。
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Abstraot 

Z垃∞n姐，直1ms， dep倒i切d byPVDbo北;h at 3000 0 and 也he Ti∞m tempera tnre, show 

即ystalline inhomogenei'古y af切r a cer协in 古hickn酬:古he 切址， phase ex.isi8 on 七he

snbstr时e side and 也he monocli丑。 on 也he air side. 1 t has been d.:iscnssed 如;ha古 the oause 

of 如etr. phase can be s七ab1e at r∞皿切mpera切re in zirconia films. And from the 

conoep古 of growing oon-'切的，也he reUSon of rωnl如ing in the oolumnar miorostr口的ure

and op七ical inhomogenei'可 of 也in 缸ms 坦 anaJyzed.

Key words: the growing ωnte的j 他皿-缸皿 mioro的iruO切re.




