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沉积温度对氧化钇稳定氧化锆薄膜残余应力的影响
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摘要　采用自制掺摩尔分数１２％的Ｙ２Ｏ３ 的ＺｒＯ２ 混合颗粒料为原料，在不同的沉积温度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ＺＹＧＯ ＭａｒｋⅢＧＰＩ数字波面干涉仪对氧化钇稳定氧化锆薄膜的残

余应力进行了研究，讨论了沉积温度对残余应力的影响。实验结果表明：随沉积温度升高，氧化钇稳定氧化锆薄膜

中残余应力状态由张应力变为压应力，且压应力值随着沉积温度升高而增大；用Ｘ射线衍射仪表征了不同沉积温

度下氧化钇稳定氧化锆薄膜的微观结构，探讨了薄膜微观结构与其应力的对应关系，并对比了纯ＺｒＯ２ 薄膜表现出

的应力状态。
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１　引　　言

ＺｒＯ２ 薄膜具有高折射率、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薄膜中。但是ＺｒＯ２ 为多型体

材料，通常存在单斜、四方、立方三种晶相及非晶结

构［１～３］，且这几种晶相随着温度的变化会相互转变，

不同晶型之间的转变伴随着体积变化。这一特性对

ＺｒＯ２ 薄膜的力学性质，特别是应力的产生有很大影

响。在薄膜结构的应用中，残余应力是一个必须考

虑而且需要最终控制的参量，因为残余应力会对薄

膜元件的应用性能带来很大的威胁。残余应力过大

会使薄膜表面起鳞甚至使薄膜破裂。因此，为了降

低基片变形或避免应力太大造成的龟裂破损，了解

和控制薄膜的应力影响就变得极其重要［４，５］。
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为获 得 稳 定 的 单 一 相 的 ＺｒＯ２，通 过 添 加

Ｙ２Ｏ３
［６］，ＣａＯ

［７］和 ＭｇＯ
［８］等碱土和稀土金属的氧化

物并控制其添加量，可以使ＺｒＯ２的高温相（立方相或

四方相）直接稳定到室温，抑制了ＺｒＯ２ 的相变，消除

了体积效应。氧化钇掺杂的氧化锆（Ｙｔｔｒｉａｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ

ｚｉｒｃｏｎｉａ，ＹＳＺ）具有优异的综合性能在气敏传感器、

固体氧化物燃料电池、热障涂层、抗腐蚀和耐高温的

光学和电化学器件制备等方面［９～１０］，已受到广泛的

关注。Ｙ２Ｏ３ 的加入提高了薄膜的损伤阈值
［１１］。本

文应用数字波面干涉仪、Ｘ射线衍射仪等方法对电

子束蒸发的摩尔分数为１２％氧化钇稳定氧化锆薄

膜的残余应力及微观结构进行了检测，分析讨论了

沉积温度对残余应力的影响，从薄膜微结构的角度

对应力的形成原因进行了解释，并与纯 ＺｒＯ２ 薄

膜［１２，１３］表现出的应力状态进行了对比。

２　实验方法

２．１　氧化钇稳定氧化锆膜料的制备

氧化钇稳定氧化锆镀膜材料制备的关键是确定

Ｙ２Ｏ３的加入量，Ｙ２Ｏ３ 的加入既能将ＺｒＯ２ 的高温

相（四方相或立方相）稳定到室温，又不影响ＺｒＯ２

材料的光学性能。将Ｙ２Ｏ３ 和ＺｒＯ２ 粉料按１２％摩

尔分数混合。添加结合剂使粉料团聚［其中结合剂

与粉料之间的质量比为１∶（１～１００）］；混合均匀，压

制成粒度为１～３ｍｍ的颗粒料；然后将成型好的材

料放入预烧结炉中预烧；再将预烧好的材料放入真

空烧结炉中按升温曲线进行升温，真空度一般达到

１×１０－１～１×１０
－４Ｐａ，到达最高温度时保温，保温

时间３００ｈ，然后按一定的速率降温至室温。最终

制得的镀膜材料为灰黑色（还原气氛）颗粒料。

２．２　犢犛犣薄膜的制备

ＹＳＺ薄膜样品在ＺＺＳ５５０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

丙酮或酒精中进行超声波清洗、烘干。所有镀膜过程

本底真空度为２．５×１０－３Ｐａ，充氧后真空度为１．０×

１０－２Ｐａ。沉积速率为０．８～１．０ｎｍ／ｓ，真空室烘烤温

度分别为室温、１００℃、２００℃、３００℃。所有镀膜过

程的控制波长为５５０ｎｍ，膜厚在５５０～５９０ｎｍ范围

内。

２．３　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，由弯曲的方向可以

确定薄膜中的应力状态。压应力使薄膜向外侧弯

曲，张应力使薄膜向内侧弯曲。ＺＹＧＯＭａｒｋⅢＧＰＩ

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，在已知膜厚

的情况下，应力可由斯托尼（Ｓｔｏｎｅｙ）公式
［１４］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Ｄｍａｘ２５００型Ｘ射线（ＸＲＤ）仪测量并分

析了ＹＳＺ薄膜的微结构随沉积温度的变化，衍射角

２θ变化范围为２０°～８０°，步长为０．０２°。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。

采用Ｘ射线能量色散谱测试ＹＳＺ薄膜中的锆

钇比，验证其和镀膜材料中的锆钇比是否一致；薄膜

厚度是利用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

品透射光谱计算得到的。

３　实验结果与分析

３．１　犢犛犣薄膜中锆钇比的测定

为了验证ＹＳＺ薄膜中锆钇比和镀膜材料中是

否一致，对ＹＳＺ薄膜样品进行 Ｘ射线能量色散谱

（ＥＤＳ）测试。检测结果如图１
［１５］及表１所示。

计算薄膜中Ｙ２Ｏ３ 的摩尔分数为１１．９％，这与

镀膜材料Ｙ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 中的基本一致。说明ＹＳＺ材

料是稳定的，没有在薄膜制备过程中发生损耗。

表１ ＹＳＺ薄膜元素相对含量

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｌｅｍｅｎｔｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｙｔｔｒｉａｌｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｚｉｒｃｏｎｉａｔｈｉｎｆｉｌｍ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｏ Ｎａ Ｓｉ Ｋ Ｙ Ｚｒ

Ｗｅｉｇｈｔ／％ ２７．５０ ０．９３ １３．１６ ３．９８ １１．３２ ４３．１２

Ａｔｏｍ／％ ５８．６８ １．３８ １５．９９ ３．４７ ４．３５ １６．１４

８００１



５期 肖祁陵等：　沉积温度对氧化钇稳定氧化锆薄膜残余应力的影响

图１ 摩尔分数１２％ Ｙ２Ｏ３ 的ＹＳＺ薄膜的Ｘ射线能量

色散谱图

Ｆｉｇ．１Ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｙｔｔｒｉａｌｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ

ｚｉｒｃｏｎｉａｔｈｉｎｆｉｌｍｗｉｔｈ１２％ Ｙ２Ｏ３（ｍｏｄｅｆｒａｃｔｉｏｎ）

３．２　沉积温度对犢犛犣薄膜残余应力的影响

薄膜最终存在的应力是各种因素所引起应力分

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）。故有
［１６］

σ＝σｉｎ＋σｔｈ， （２）

式中热应力［１７］可由以下公式计算出：

σｔｈ＝
犈ｆ
１－ν（ ）

ｆ

（αｆ－αｓ）（犜１－犜０）， （３）

式中犈ｆ＝１７０ＧＰａ，νｆ＝０．２８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。

不同温度下沉积ＹＳＺ薄膜中最终残余应力与

沉积温度的关系曲线如图２（ａ）所示。

图２ ＹＳＺ薄膜残余应力（ａ），热应力（ｂ）与沉积温度的关系

Ｆｉｇ．２ Ｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓ（ａ），ｔｈｅｒｍａｌｓｔｒｅｓｓ（ｂ）ｖｅｒｓｕｓｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　为了验证基片自身及其在不同温度下退火效应

对薄膜应力的影响，镀膜前对空白基片进行３００℃

保温４ｈ的退火处理，利用干涉仪检验退火前后基

片的曲率半径。结果表明，曲率半径基本不变，且较

大；说明空白基片本身的应力很小，接近零应力状

态，对镀膜后薄膜所表现出的应力状态无影响。从

图２（ａ）可以看出，在室温下沉积的ＹＳＺ薄膜中的残

余应力为张应力，其值为４７ＭＰａ；随着沉积温度升

高，ＹＳＺ薄膜中的残余应力由张应力转变为压应

力，且压应力值逐渐增大；当温度为３００℃时，压应

力值为－１１６．５ＭＰａ。

样品测量是在常温下进行的，不同沉积温度下

所制备ＹＳＺ薄膜热应力值不同。图２（ｂ）所示为由

（３）式计算所得热应力值与沉积温度的关系曲线，因

为薄膜的热膨胀系数αｆ＝１０．２×１０
－６ Ｋ－１高于基

底热膨胀系数αｓ＝７．１×１０
－６ Ｋ－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，随着温度

升高而增大。

对比图２（ａ）与图２（ｂ）发现，随沉积温度的变

化，ＹＳＺ薄膜中残余应力与热应力的发展趋势相

反。说明在温度变化过程中，热应力对薄膜残余应

力的影响没有占主导地位。决定残余应力发展趋势

的是其它应力过程，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。

图３ 不同沉积温度下ＹＳＺ薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｙｔｔｒｉａｌｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｚｉｒｃｏｎｉａ

ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图３所示为ＹＳＺ薄膜在不同沉积温度下的Ｘ
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射线衍射图谱。由于Ｙ２Ｏ３的加入，在室温沉积的样

品，在３５℃附近就出现了衍射峰，对应于ＺｒＯ２ 立

方相的Ｃ（２００）衍射峰，但此时衍射峰强度较低，且

较宽，表明此时薄膜结晶不完整，大部分处于非晶

态，ＹＳＺ薄膜结构为非晶态与立方相的混合体；随

着沉积温度的升高，样品的结晶程度不断增大，ＹＳＺ

薄膜均以高温相（立方相）存在；当沉积温度升高到

３００℃时制备的ＹＳＺ薄膜样品，已出现了明显的结

晶现象，在７４℃附近也出现了衍射峰，对应于ＺｒＯ２

立方相的Ｃ（４００）衍射峰。其中Ｃ（２００）晶向的衍射

峰强度很高，而且比较尖锐，表明ＹＳＺ薄膜己经基

本完成了从非晶态向立方相的转变，此时样品为单

一的立方相。从整个结构变化过程来看，随着温度

升高，ＹＳＺ薄膜结晶程度增强，结晶过程表现为沿

（２００）晶向择优生长。

当沉积粒子刚开始在基底上沉积时，薄膜生长

方式受基底表面结构的影响较大。由于ＢＫ７玻璃

基底为非晶结构，所以当沉积温度为室温时，薄膜表

面上的吸附原子的活动性较低，薄膜受基底影响不

容易结晶。表现出的应力主要是由沉积过程中基片

受蒸发源辐射及沉积粒子所传递的热，温度升高所

引起热应力的贡献，表现为张应力。根据内应力在

薄膜中出现的部位或者是薄膜的形成过程，把内应

力又可分为界面应力和生长应力。界面应力是由于

薄膜的结构和基片结构在界面处失配而产生，生长

应力来源于薄膜在生长过程中所形成的各种结构缺

陷［１８］。随沉积温度升高，样品表现出压应力，一方

面是由于薄膜与基片结构差别较大，薄膜表面上的

吸附原子的活动性增加，薄膜中的拉伸应力出现明

显下降；同时由界面失配引起的界面应力随薄膜结

晶程度增强明显增大，导致薄膜呈现出压应力的结

果。另一方面，在ＺｒＯ２ 材料中添加 Ｙ２Ｏ３，在一定

程度上促进了阳离子的体扩散，随温度升高掺杂离

子会发生界面的偏析，杂质向晶界的迁移，也可认为

是产生压应力的原因。从以上分析可以看出薄膜中

的残余应力是由薄膜结构的复杂变化引起的。

为了进一步深入考察薄膜应力和结构的关系，

计算出薄膜Ｃ（２００）衍射峰的晶面间距和晶粒尺寸。

由于直射测量时仪器存在零点误差，通过对测量数

据进行修正［１９］，计算出零点误差为０．０３１°。根据布

拉格方程，由消除仪器误差后所得精确衍射峰位计

算出样品的晶面间距；通过对立方相Ｃ（２００）衍射峰

半峰全宽的拟合［２０］，由谢乐公式计算出不同沉积温

度下Ｙ２Ｏ３ 稳定ＺｒＯ２ 薄膜的平均晶粒尺寸。表２

所列为晶面间距、晶粒尺寸与沉积温度的对应关系。

由表２的结果可知，随沉积温度升高，薄膜晶粒平均

尺寸不断增大。这主要是由沉积温度改变使得沉积

粒子能量变化引起的。沉积温度升高，沉积粒子能

量增大，其表面活动能力增强，能够在沉积表面进行

充分的扩散，形成较大尺寸的晶粒。将表２中四个

温度下沉积的薄膜Ｃ（２００）晶向的晶面间距犱与标

准衍射卡上的数据（犱０＝０．５１２８ｎｍ，可以看作完全

无应力时的晶面间距值）相比较，发现除室温下沉积

样品犱比犱０ 小，其他三个温度下的犱都比犱０ 要大，

因为Ｘ射线衍射测量的为平行于膜面方向晶面的

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，所以室温下的薄膜表现出张应力性质；反之，

当沉积温度从１００℃升至３００℃时，平行于膜面方

向晶面的晶面间距变大说明薄膜在垂直膜面方向产

生了拉伸，而其平行于膜面方向受到了收缩，薄膜表

现为压应力性质。又因为沉积温度为３００℃的薄膜

的晶面间距犱与犱０ 差值较大，其晶格畸变较大。故

其薄膜残余应力也较大，由此看来随着沉积温度升

高，薄膜的结晶程度不断增大，其残余压应力逐渐增

大。随着对薄膜结构分析的不断深化，对薄膜残余

应力的产生机理将会有进一步的认识。

表２ Ｃ（２００）衍射峰的晶面间距、晶粒尺寸与沉积温度的

对应关系

Ｔａｂｌｅ２ Ｉｎｔｅｒｐｌａｎａｒｄｉｓｔａｎｃｅａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｖｅｒｓｕｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｉｎｔｅｒｐｌａｎａｒ

ｄｉｓｔａｎｃｅ／ｎｍ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ

ｓｉｚｅ／ｎｍ

２５

１００

２００

３００

０．５１２７

０．５１３０

０．５１３３

０．５１４２

１２．０

１４．４

１４．７

１７．２

　　对比纯ＺｒＯ２ 薄膜残余应力实验研究
［１２，１３］结果

发现，在室温沉积时ＺｒＯ２ 薄膜为非晶态，随沉积温

度升高，ＺｒＯ２ 薄膜为四方相与单斜相的混合晶型。

说明在ＺｒＯ２ 材料中引入一定量的Ｙ
３＋时，薄膜更容

易结晶，Ｙ２Ｏ３ 的加入对ＺｒＯ２ 有稳定作用，可以使

ＺｒＯ２ 的高温相保留至室温。ＺｒＯ２ 薄膜残余应力随

温度升高的发展趋势与 Ｙ２Ｏ３ 摩尔分数为１２％的

ＹＳＺ薄膜中的应力变化趋势相同，随薄膜结晶程度

的增加，表现的压应力越来越大。

４　结　　论

本实验条件下，室温沉积的薄膜为非晶态与立
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方相的混合体，随着沉积温度的升高，样品的结晶程

度不断增大，ＹＳＺ薄膜均以高温相（立方相）存在，

且表现为沿（２００）晶向择优生长。薄膜晶粒尺寸随

沉积温度升高而增大；

当沉积温度从室温变化至３００℃范围内时，薄

膜中的残余应力有一个从张应力向压应力的变化过

程，应力值变化范围为４７ＭＰａ至－１１６ＭＰａ；

随沉积温度的升高，薄膜结晶程度增强，表现的

压应力越来越大。当沉积温度为１００℃以上时，薄

膜样品中的残余应力主要来源于薄膜沉积过程中微

观结构的复杂变化；

对比纯ＺｒＯ２薄膜残余应力实验研究结果发现，

Ｙ２Ｏ３的加入对ＺｒＯ２ 有稳定作用，促使薄膜更容易结

晶，有形成单一相的趋势。其应力变化趋势与ＺｒＯ２

薄膜残余应力随温度升高的发展趋势相同。
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