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摘要　用电子束蒸发沉积在Ｋ９玻璃基底上镀制 ＨｆＯ２ 薄膜，沉积温度为２００℃，蒸发速率为０．０３ｎｍ／ｓ。由Ｘ射

线衍射谱可知薄膜出现明显结晶，且为单斜相和正交相混合结构，其中单斜相占明显优势。用Ｊａｄｅ５软件分析得到

单斜相ＨｆＯ２ 的晶格常数犪，犫，犮以及晶格矢量犪和犮之间的夹角β。基于得到的晶格常数建立了单斜相ＨｆＯ２ 薄膜

的晶体结构模型。同时建立固态单斜相 ＨｆＯ２ 的晶体结构模型进行对比。通过密度泛函理论（ＤＦＴ）框架下的平面

超软赝势法，采用两种不同的交换关联函数：局域密度近似（ＬＤＡ）中的ＣＡＰＺ和广义梯度近似（ＧＧＡ）中的质子平

衡方程（ＰＢＥ），计算了薄膜态和固态单斜晶相 ＨｆＯ２ 的弹性刚度系数矩阵犆犻犼和弹性柔度系数矩阵犛犻犼，Ｒｅｕｓｓ模型、

Ｖｏｉｇｔ模型和 Ｈｉｌｌ理论下的体积模量和剪切模量，材料平均杨氏模量和泊松比。此外还计算得到薄膜态和固态单

斜晶相 ＨｆＯ２在不同方向上的杨氏模量。
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１　引　　言

二氧化铪（ＨｆＯ２）薄膜因为有较高的硬度、较好

的机械稳定性与热稳定性、优良的介电性能和高激

光损伤阈值而被广泛应用于微电子薄膜、光学薄膜

等领域。ＨｆＯ２ 是一种陶瓷材料，在常温常压条件

下，其稳定结构是单斜相的 ＨｆＯ２，空间群的国际符

０１３１００１１
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号是Ｐ２１／ｃ（１４），随着温度的升高，在约１７００℃时

相变成对称性为Ｐ４２／ｎｍｃ（１３７）的四方相结构，当温

度高于２５００℃时，转变成具有氟化钙结构［Ｆｍ３ｍ

（１４），２２５］的立方相 ＨｆＯ２。ＨｆＯ２ 还有两个高压

相，都属于正交晶系，表示为ＯｒｔｈⅠ和ＯｒｔｈⅡ，对

称性分别为Ｐｂｃａ（６１）和Ｐｍｎｂ（６２）
［１］。

目前，对 ＨｆＯ２ 的研究主要集中在光学和电学

性能的测试方面，力学性能方面尤其是单斜相的力

学性能方面的报道则相对较少，特别是 ＨｆＯ２ 薄膜

的弹性常数研究方面更是鲜有报道。国外 Ｔｅｒｋｉ

等［２］采用全势线性缀加平面波法（ＦＰＬＡＰＷ），优化

了立方晶相 ＨｆＯ２ 的几何结构，计算了立方晶相

ＨｆＯ２ 的电子结构和弹性常数，Ｃａｒａｖａｃａ等
［３］采用

基于赝势和局域密度近似的ＳＩＥＳＴＡ方法，计算了

在不同空间群（Ｐ２１／ｃ、Ｐｂｃａ、Ｐｎｍａ、Ｆｍ３ｍ、Ｐ４２／ｎｍｃ

和Ｐａ３）下 ＨｆＯ２ 的电子结构和弹性常数，Ｐｏｎｃｅ

等［４］在Ｃａｒａｖａｃａ工作的基础上，采用从头计算的

方法研究了 ＨｆＯ２在立方和正交相下的弹性常数。

国内刘其军等［５］采用基于密度泛函理论（ＤＦＴ）

的平面波超软赝势法计算了四方晶相 ＨｆＯ２ 的电子

结构和弹性常数。Ｗｕ等
［６］采用基于密度泛函微扰

理论 （ＤＦＰＴ）框架下 局 域 密 度 近 似 （ＬＤＡ）的

ＴｒｏｕｌｌｉｅｒＭａｒｔｉｎｓ（ＴＭ）赝 势 法 和 Ｈａｒｔｗｉｇｚｅｎ

ＧｏｅｄｅｃｋｅｒＨｕｔｔｅｒ（ＨＧＨ）赝势法以及广义梯度近

似（ＧＧＡ）的ＴＭ 赝势法计算了单斜相 ＨｆＯ２ 晶体

的弹性刚度系数和弹性常数。但是，对 ＨｆＯ２ 薄膜

弹性常数尤其是弹性各向异性的分析并未涉及。

本文同时建立单斜晶相 ＨｆＯ２ 薄膜态和固态晶

体结构模型，通过ＤＦＴ的平面波超软赝势法，采用

两种不同的交换关联函数：ＬＤＡ 中的 ＣＡＰＺ和

ＧＧＡ中的质子平衡方程（ＰＢＥ），计算得到了两者的

弹性刚度系数，并计算了［１００］、［０１０］、［００１］和

［１１０］方向的杨氏模量，为研究光学薄膜力学特性的

学者提供了计算方法。在针对薄膜力学性质的研究

中不少地方需要用到薄膜的弹性模量和泊松比，如

用Ｘ射线衍射掠入射方法测量薄膜的微观应力。

相关研究人员可使用此种方法计算得到相关薄膜的

弹性常数、杨氏模量和泊松比等参数，以更加精确地

计算出所需要的参数。

２　实验计算方法和模型

２．１　实验方法

ＨｆＯ２薄膜样品在Ｌｅｙｂｏｌｄ真空镀膜机中采用电

子束蒸发沉积方法镀制。基底材料选用Ф３０ｍｍ×

３ｍｍ的Ｋ９玻璃基片，本底真空度为９×１０－４Ｐａ，沉积

压强为５×１０－２Ｐａ，沉积温度为２００℃，沉积速率为

０．０３ｎｍ／ｓ，在３５５ｎｍ波长下镀制，厚度为３５０ｎｍ。

采用荷兰帕纳科公司生产的 Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ多功

能衍射仪分析薄膜的物相，得到Ｘ射线衍射谱图如

图１所示。从图１可以看出，ＨｆＯ２ 薄膜明显结晶，

为单斜相和正交相混合结构，其中单斜相占明显

优势。

图１ ＨｆＯ２ 薄膜样品的Ｘ射线衍射谱图

Ｆｉｇ．１ ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＨｆＯ２ｓｐｅｃｉｍｅｎ

用Ｊａｄｅ５软件分析 ＨｆＯ２ 样品薄膜的Ｘ射线衍

射谱图，可以得到单斜晶系 ＨｆＯ２ 薄膜样品的晶格

常数犪、犫、犮及晶格矢量犪和犮之间的夹角β，如表１

所示。（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ和（ＧＧＡ）ＰＢＥ代表在这两种

不同函数理论下结构优化后的值。Ａｖｅｒａｇｅ是样品

ＨｆＯ２ 薄膜的各晶格常数平均值，Ｓｏｌｉｄ为文献［７］提

供的固态单斜晶系ＨｆＯ２ 晶体的各晶格常数理论估

算值，根据此二者可以建立单斜相 ＨｆＯ２ 晶体结构

模型，如图２所示。从表１可以看出结构优化前，薄

膜态单斜相ＨｆＯ２ 的晶格常数犪、犫、犮均比固态单斜

相ＨｆＯ２ 对应晶格常数略大，而夹角β要比固态

ＨｆＯ２ 的小。这是因为镀制的 ＨｆＯ２ 薄膜样品中不

仅仅含有单斜相 ＨｆＯ２，还有正交相 ＨｆＯ２。经过结

构优化后两者差距明显减小，具体关于（ＬＤＡ）ＣＡ

ＰＺ和（ＧＧＡ）ＰＢＥ这两种不同函数理论下的结构优

化结果分析见２．３．２节。

单斜相ＨｆＯ２ 中铪原子是七配位的，氧原子分为

两种：１）三配位（Ｏ１）；２）四配位（Ｏ２）。图２中灰色的

大球和黑色的小球分别代表氧原子和铪原子［６］。

２．２　计算方法

ＣＡＳＴＥＰ软件可以用来研究一个系统的表面

化学特性、结构特性、带结构、态密度、光学特性、电

荷密度的空间分布及其波函数。另外，ＣＡＳＴＥＰ也

０１３１００１２
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表１ ＨｆＯ２ 薄膜样品和固态 ＨｆＯ２ 的晶格常数犪、犫、犮及晶格矢量犪和犮之间的夹角β及其与建模型后

在（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ和（ＧＧＡ）ＰＢＥ理论下优化的结果对比

Ｔａｂｌｅ１ Ｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ犪，犫，犮ａｎｄａｎｇｌｅβｂｅｔｗｅｅｎｖｅｃｔｏｒｓ犪ａｎｄ犮ｏｆＨｆＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍ

ｓｐｅｃｉｍｅｎａｎｄｓｏｌｉｄｃｒｙｓｔａｌ，ａｎｄｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｒｅｓｕｌｔａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｌｙ

ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｕｎｄｅｒ（ＬＤＡ）ＣＡＰＺａｎｄ（ＧＧＡ）ＰＢＥｔｈｅｏｒｉｅｓ

犪／（０．１ｎｍ） 犫／（０．１ｎｍ） 犮／（０．１ｎｍ） β／（°）

Ｆｉｌｍ１ ５．１０２８８ ５．１８７１５ ５．２８８１６ ９９．３８８４

Ｆｉｌｍ２ ５．１１３９２ ５．１７３２５ ５．２９１２９ ９８．６０６４

Ｆｉｌｍ３ ５．１１９８５ ５．１９４１４ ５．２８９７４ ９９．１７８９

Ａｖｅｒａｇｅ ５．１２１６ ５．１７２５ ５．２８８９ ９９．２６３０

（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ ５．２３８８ ５．３４９１ ５．３８０９ ９９．５９６２

（ＧＧＡ）ＰＢＥ ５．３４３１ ５．４０８２ ５．５０６４ ９９．８８２０

Ｓｏｌｉｄ
［７］ ５．０８ ５．１９ ５．２２ ９９．７７

（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ ５．２３０８ ５．３５６８ ５．３５９０ ９９．４６３５

（ＧＧＡ）ＰＢＥ ５．３４９４ ５．４０３１ ５．５１１１ ９９．９６４７

图２ ＨｆＯ２ 单斜相晶体结构图

Ｆｉｇ．２ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃｐｈａｓｅＨｆＯ２

可以用来计算晶体的弹性常数及相关的力学特性，

如泊松比、体积模量和杨氏模量等。它的理论基础

是ＤＦＴ在ＬＤＡ或是ＧＧＡ的版本：利用平面波赝

势方法，将离子势用赝势替代，电子波函数用平面波

基矢组展开，电子 电子相互作用的交换和相关势由

ＬＤＡ或ＧＧＡ进行校正。ＤＦＴ 所描述的电子气体

交互作用被认为对大部分的状况都是够精确的，并

且它是唯一能实际有效分析周期性系统的理论方

法。利用ＣＡＳＴＥＰ模块计算薄膜态和固态二氧化

铪晶体的弹性常数，并计算出杨氏模量和泊松比。

由广义胡克定律可知，在弹性范围内，晶体的弹

性刚度张量犆犻犼犽犾和弹性柔度张量犛犻犼犽犾与应力张量σ犻犼

和应变张量ε犽犾的关系分别为

σ犻犼 ＝犆犻犼犽犾ε犽犾，　ε犻犼 ＝犛犻犼犽犾σ犽犾， （１）

式中犆犻犼犽犾和犛犻犼犽犾统称为弹性常数，一般情况下犆犻犼犽犾≠

犛－１犻犼犽犾，弹性刚度矩阵和弹性柔度矩阵互为逆矩阵，可以

按照逆矩阵的一般方法进行换算［８］：

［ ］犆 ＝
［］犛 

犛
． （２）

从（１）式可知，弹性常数具有８１个分量，但是由于应

力和应变张量的对称性及应变能的存在，独立的弹

性常数分量只有２１个。对于单斜晶体，独立的弹性

常数变为１３个，分别为犆１１、犆２２、犆３３、犆４４、犆５５、犆６６、

犆１２、犆１３、犆２３、犆１５、犆２５、犆３５、犆４６，这些弹性常数可以通

过对优化的原胞施加作用力引起变形而获得。在小

变形情况下，将弹性应变能犝 在平衡点处按泰勒公

式展开，同时略去三阶以上的项，可以得到

犝（ε犻）＝犝０＋
犝

ε（ ）
犻 ０
ε犻＋

１

２


２犝

ε犻ε（ ）
犼 ０
ε犻ε犼．（３）

由于在平衡点处应力、应变和应变能力均为０，故

犝０ ＝０，
犝

ε（ ）
犻 ０
＝０，则（３）式可简化为

犝（ε犻）＝
１

２
犆犻犼ε犻ε犼， （４）

式中犆犻犼 ＝

２犝

ε犻ε（ ）
犼 ０

。通过（４）式，可知单斜晶体的

应变能与弹性常数的关系。由（４）式便可以利用第

一性原理计算原胞在发生形变时的结合能曲线，通

过求解结合能曲线在平衡点处的二阶微商求出各独

立弹性常数。给优化后的晶格施加微小的应变，分

别计算施加应变后的体系的总能量，从而得到应变

和能量的曲线，最后根据公式可以计算出杨氏模量、

弹性常数等。

２．３　计算任务的设置

在ＣＡＳＴＥＰ 中进行任务设置，主要是通过

ＣＡＳＴＥＰ应用窗口中的工具条之一“Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ”来

进行。可以更改工具框中的相应选项，来配置诸如

０１３１００１３
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“电子选项”、“结构优化选项”和“电子和结构性质选

项”等。这几个选项是运用ＣＡＳＴＥＰ进行性质计算

研究时非常重要的技术参数。

２．３．１　电子选项的设置

在利用 ＣＡＳＴＥＰ做有关能量、动力学、结构优

化、弹性常数、过渡态等计算时，必须对电子选项进行

设置。在电子选项中主要有ＳＣＦ收敛精度、犽点取样

精度、截断能等的设置，现有的默认设置分为差、中

等、好、超好４个等级，其对应的收敛精度如表２所

示，对于截断能，不同的元素有不同的默认值。

表２ 电子选项精度设置

Ｔａｂｌｅ２ Ａｃｃｕｒａｃｙｓｅｔｔｉｎｇｉｎｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｏｐｔｉｏｎ

Ｖａｌｕｅ Ｃｏａｒｓｅ Ｍｅｄｉｕｍ Ｆｉｎｅ Ｕｌｔｒａｆｉｎｅ

ＳＣＦｔｏｌｅｒａｎｃｅ／（ｅＶ／ａｔｏｍ） １．０×１０－５ ２．０×１０－６ １．０×１０－６ ５．０×１０－７

犽ｐｏｉｎｔｓｅｐａｒａｔｉｏｎ／ｎｍ
－１ ０．７ ０．５ ０．４ ０．４

Ｅｎｅｒｇｙｃｕｔｏｆｆ Ｃｏａｒｓｅ Ｍｅｄｉｕｍ Ｆｉｎｅ １．１×Ｆｉｎｅ

　　对 ＨｆＯ２ 晶体结构模型进行结构几何优化时，

选取的ＳＣＦ收敛精度为１．０×１０－６ｅＶ／ａｔｏｍ，犽点

间隔为０．４ｎｍ－１，截断能为３４０ｅＶ。

ＣＡＳＴＥＰ提供了两种交换 关联函数的设置：

１）ＬＤＡ，它使用的是ＣＡＰＺ形式的赝势；２）ＧＧＡ，

它有三种形式可供选择，分别是 ＰＢＥ、ＲＰＢＥ、

ＰＷ９１，对应的是三种不同形式的ＧＧＡ。本文的计

算采用两种不同的交换关联函数：ＬＤＡ中的ＣＡＰＺ

和ＧＧＡ中的ＰＢＥ。

ＣＡＳＴＥＰ中有Ｕｌｔｒａｓｏｆｔ赝势和Ｎｏｒｍｃｏｎｓｅｒｖｉｎｇ

赝势 这 两 种 赝 势，它 们 有 各 自 的 优 势，Ｎｏｒｍ

ｃｏｎｓｅｒｖｉｎｇ赝势一般适用于金属体系，对于 ＨｆＯ２ 晶

体结构，更适合使用的是Ｕｌｔｒａｓｏｆｔ赝势。

布里渊区的设置是通过犽点的设置来反映的。

在犽点的设置中，使用的是按 ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ表格

在倒格矢空间的划分。适当的选择犽点对于达成精

确度与效率的平衡是很重要的。在犽ｐｏｉｎｔ的选项中

又有几种方式，第一种是只取Ｇａｍｍａ点。第二种是

按精度来选择，它有三个等级，分别是 Ｃｏｕｒｓｅ、

Ｍｅｄｉｕｍ、Ｆｉｎｅ，这三个等级对应着不同的 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ

Ｐａｃｋ点。在做结构优化任务时一般精度都要选择

Ｆｉｎｅ这一等级。第三种是给定犽点的间隔；第四种是

直接给定沿着超原胞倒格矢空间三个基矢犪、犫、犮的犽

点取值。

在结构优化计算中选择了第二种方式中的

Ｆｉｎｅ这一等级，对应的沿着超原胞倒格矢空间三个

基矢犪、犫、犮的犽点取值为５×５×５。

２．３．２　结构优化任务的设置

用ＣＡＳＴＥＰ计算所关注体系的各种性质的时

候，必须首先进行结构优化的计算，在得到结构优化

结果文件以后，才能进行性质的计算。所以，正确地

设置结构优化的参数是非常重要的。在ＣＡＳＴＥＰ

软件中，有４个参数来控制结构优化的收敛参数，如

表３所示。在默认条件下，ＣＡＳＴＥＰ使用ＢＦＧＳ几

何优化方法。该方法通常提供了寻找最低能量结构

的最快途径，这是支持ＣＡＳＴＥＰ单胞优化的唯一模

式。

表３ 结构优化的收敛参数

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｏｎｖｅｒｇｅｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎｇｅｏｍｅｔｒｙｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

Ｖａｌｕｅ Ｃｏａｒｓｅ Ｍｅｄｉｕｍ Ｆｉｎｅ Ｕｌｔｒａｆｉｎｅ

Ｅｎｅｒｇｙｔｏｌｅｒａｎｃｅ／（ｅＶ／ａｔｏｍ） ５．０×１０－５ ２．０×１０－５ １．０×１０－５ ５．０×１０－６

Ｍａｘ．ｆｏｒｃｅｔｏｌｅｒａｎｃｅ／（ｅＶ／ｎｍ） １ ０．５ ０．３ ０．１

Ｍａｘ．ｓｔｒｅｓｓｔｏｌｅｒａｎｃｅ／ＧＰａ ０．２ ０．１ ０．０５ ０．０２

Ｍａｘ．ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｔｏｌｅｒａｎｃｅ／（０．１ｎｍ） ５．０×１０－３ ２．０×１０－３ １．０×１０－３ ５．０×１０－４

　　第一个参数是能量的收敛精度，第二个是作用在

每个原子上的最大应力收敛精度，第三个是最大应变

收敛精度，第四个是最大位移收敛精度。这些收敛精

度指的是两次迭代求解之间的差，只有当某次计算

的值与上一次计算的值相比小于设置的值时，计算

才停止。本文设置的４个方面的精度分别为１．０×

１０－５ｅＶ／ａｔｏｍ、０．３ｅＶ／ｎｍ、０．０５ＧＰａ、０．０００１ｎｍ。

优化后的晶格参数如表１所示，其中Ｆｉｌｍ代表薄膜

态单斜相 ＨｆＯ２，Ｓｏｌｉｄ代表固态单斜相 ＨｆＯ２。

从表１可以看出经过结构优化后薄膜态单斜相

ＨｆＯ２ 和固态单斜相ＨｆＯ２ 的晶格常数之间的差距明

显减小，（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ函数理论下的优化结果整体比

（ＧＧＡ）ＰＢＥ下的优化结果要小，这正符合两种算法

的特点：ＬＤＡ会低估晶体的晶格常数，而ＧＧＡ会高

估。但无论是在哪种函数下计算，仍和优化前相同的

是晶格常数犮＞犫＞犪。事实上，ＬＤＡ比ＧＧＡ更适于

０１３１００１４
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计算氧化物特性，这点从ＬＤＡ优化后的结果比ＧＧＡ

优化后的结果更接近原始数据可以得到验证。

在（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ函数理论下结构优化后，薄膜

态ＨｆＯ２晶体结构模型的晶格常数犪和犮以及角度β

比固态单斜相 ＨｆＯ２ 晶体结构模型的要略大，而晶

格常数犫相对略小。而在（ＧＧＡ）ＰＢＥ函数理论下的

结构优化结果正好相反，薄膜态的晶格常数犪和犮以

及角度β略小，晶格常数犫略大。固态ＨｆＯ２晶体其实

是粉末状，可以设定其处于无应力状态，其晶格常数

可以视为标准值。如此可知（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ函数理论

下ＨｆＯ２ 薄膜在犪方向和犮方向受到拉伸的力，在犫

方向受到压缩的力。而在（ＧＧＡ）ＰＢＥ函数理论下

ＨｆＯ２ 薄膜在犪方向和犮方向受到的压缩力，在犫方

向受到拉伸的力。

ＣＡＳＴＥＰ几何优化是基于逐渐减小计算力和应

力的数量级，直到小于规定的收敛误差。也可能给定

外部应力张量来对拉应力、压应力和切应力等作用下

的体系行为模型化。在这些情况下反复迭代内部应

力张量直到与所施加的外部应力相等。所以上述差

别只能说明ＣＡＳＴＥＰ在用两种不同函数进行计算

时，达到收敛精度时晶格所处的应力不一样，以致优

化后的结果不一样。这并不影响弹性常数的计算。

３　弹性模量计算结果及讨论

结构优化后，在ＣＡＳＴＥＰＥｌａｓｔｉｃＣｏｎｓｔａｎｔｓ对

话框中将Ｎｕｍｂｅｒｏｆｓｔｅｐｓｆｏｒｅａｃｈｓｔｒａｉｎ由４增加

至６，其他设置同结构优化时一致。单斜相独立的

弹性常数有１３个，计算量较大。在薄膜态单斜相

ＨｆＯ２ 模型的弹性常数计算中，在４个处理器同时

运行的情况下，采用ＬＤＡ中的ＣＡＰＺ函数时，为得

到满足设置精度的结果经过了４２次迭代运算，花费

了约５８ｈ。而在ＧＧＡ中的ＰＢＥ函数下运算，迭代

次数为２０次，时间约为７０ｈ。

利用ＣＡＳＴＥＰ求解了晶胞在发生变形时的结

合能曲线，计算出了薄膜态和固态单斜相 ＨｆＯ２ 晶

体的弹性常数。表４为薄膜态和固态单斜相 ＨｆＯ２

晶体的弹性刚度矩阵系数计算结果。

从表４可以看出，在（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ和（ＧＧＡ）

ＰＢＥ函数理论下、薄膜态和固态单斜相 ＨｆＯ２ 晶体

四组１３个独立弹性刚度系数数据中，犆１１ ≠犆２２ ≠

犆３３，最大的系数都是犆２２，其次是犆１１仅比犆２２小几十

吉帕。犆４６均为负值，除（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ下的薄膜态单

斜相 ＨｆＯ２ 中的犆２５外，其他三组数据中的犆２５也均

为负值。系数中出现负值是很正常的，这和二阶导

数步长、犽点有关，只要满足力学稳定判据便可。从

数值上看（ＧＧＡ）ＰＢＥ函数下薄膜态和固态单斜相

ＨｆＯ２ 的计算结果更为接近。

表４ 薄膜态和固态单斜相 ＨｆＯ２ 晶体的弹性刚度系数

（ＧＰａ）在（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ和（ＧＧＡ）ＰＢＥ理论下的计算结果

Ｔａｂｌｅ４ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｌａｓｔｉｃｓｔｉｆｆｎｅｓｓｃｏｎｓｔａｎｔｓ（ｉｎＧＰａ）ｆｏｒ

ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃＨｆＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍａｎｄｓｏｌｉｄｃｒｙｓｔａｌｕｎｄｅｒ

（ＬＤＡ）ＣＡＰＺａｎｄ（ＧＧＡ）ＰＢＥｔｈｅｏｒｉｅｓ

Ｔｈｅｏｒｙ
（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ

Ｆｉｌｍ Ｓｏｌｉｄ

（ＧＧＡ）ＰＢＥ

Ｆｉｌｍ Ｓｏｌｉｄ

犆１１ ２９６．５０２２ ３５１．６８４８ ２８６．０９６１ ２９８．２１８５

犆２２ ３９４．１６３５ ４２４．６５１６ ３６７．６７８０ ３６８．３９２２

犆３３ １８９．７０７１ ３１６．０１２２ ２２３．４５８９ ２２２．９９０８

犆４４ １０２．２４９４ １０３．５７５１ ８４．２２８８ ８２．７００３

犆５５ ６５．３２８７ ７９．９０４８ ７０．２２６１ ７０．６１７４

犆６６ １３５．２９０１ １３９．４２６６ １１９．８８８１ １１６．９５８９

犆１２ １５９．９９１６ １９６．１０５６ １５４．５８７９ １５４．８６８４

犆１３ ６４．４５６３ １４９．５０１６ ７４．５８５５ ８７．３５０５

犆２３ １１８．４１８７ １７８．８８９２ １４３．３６０２ １４６．７７８６

犆１５ ４４．２３９０ ３６．４７８５ ３８．８６２４ ３４．６４２０

犆２５ １．１０３８ －９．４１９６ －３．６５６６ －６．９３１２

犆３５ ２３．６６６６ １４．４９００ ２４．８０２９ １４．７５３６

犆４６ －１７．４７９６ －１６．３９２８ －１６．９０９７ －１５．４５５８

　　单斜相晶体的结构稳定标准
［９］由下式给出：

犆犻犻 ＞０（犻＝１，２，３，４，５，６），

犆１１＋犆２２＋犆３３＋２（犆１２＋犆１３＋犆２３）＞０，

犆３３犆５５－犆
２
５５ ＞０，

犆４４犆６６－犆
２
４６ ＞０，

犆２２＋犆３３－２犆２３ ＞０，

犆２２（犆３３犆５５－犆
２
５５）＋２犆２３犆２５犆３５－

犆２２３犆５５－犆
２
２５犆３３ ＞０，

２［犆１５犆２５（犆３３犆１２－犆１３犆２３）＋犆１５犆３５（犆２２犆１３－

犆１２犆２３）＋犆２５犆３５（犆１１犆２３－犆１２犆１３）］－

［犆２１５（犆２２犆３３－犆
２
２３）＋犆

２
２５（犆１１犆３３－犆

２
１３）＋

犆２３５（犆１１犆２２－犆
２
１２）］＋犵犆５５ ＞０， （５）

式中

犵＝犆１１犆２２犆３３－犆１１犆
２
２３－犆２２犆

２
１３－

犆３３犆
２
１２＋２犆１２犆１３犆２３． （６）

　　薄膜态和固态单斜晶相 ＨｆＯ２ 在（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ

和（ＧＧＡ）ＰＢＥ理论下计算得到的弹性刚度系数犆犻犼

结果均满足结构稳定标准，这说明计算结果是收

敛的。

根据晶体的弹性刚度系数，通过（２）式就可以得

到晶体的弹性柔度矩阵。计算得到（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ

和（ＧＧＡ）ＰＢＥ理论下薄膜态和固态单斜晶相 ＨｆＯ２

的弹性柔度系数，如表５所示。
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表５ 薄膜态和固态单斜相 ＨｆＯ２ 晶体的弹性柔度系数（ＧＰａ）在（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ和（ＧＧＡ）ＰＢＥ理论下的计算结果

Ｔａｂｌｅ５ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｌａｓｔｉｃｃｏｍｐｌｉａｎｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ（ｉｎＧＰａ）ｆｏｒｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃＨｆＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍａｎｄｓｏｌｉｄｃｒｙｓｔａｌ

ｕｎｄｅｒ（ＬＤＡ）ＣＡＰＺａｎｄ（ＧＧＡ）ＰＢＥｔｈｅｏｒｉｅｓ

Ｔｈｅｏｒｙ
（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ

Ｆｉｌｍ Ｓｏｌｉｄ

（ＧＧＡ）ＰＢＥ

Ｆｉｌｍ Ｓｏｌｉｄ

犛１１ ０．００４９４５５ ０．００４４１９９ ０．００５０５４５ ０．００４７２９４

犛２２ ０．００３９５３３ ０．００３７３３９ ０．００４６２９８ ０．００４４５１１

犛３３ ０．００６８５９１ ０．００４４９１４ ０．００６３３８８ ０．００６２９２９

犛４４ ０．０１００００９ ０．００９８３７９ ０．０１２２１８４ ０．０１２３９８１

犛５５ ０．０１８３９３４ ０．０１３６９３８ ０．０１６８１７６ ０．０１５７９０６

犛６６ ０．００７５５８５ ０．００７３０８２ ０．００８５８４２ ０．００８７６６５

犛１２ －０．００１９９０５ －０．００１６３３４ －０．００２１６４ －０．００１８４１４

犛１３ －２．５４×１０－５ －０．００１０７３９ ２．５２×１０－５ －４．８２×１０－４

犛２３ －０．００２０４３６ －０．００１４０７０ －０．００２５０５８ －０．００２３２９４

犛１５ －０．００３３０６２ －０．００２０１５６ －０．００２９１８７ －０．００２４００２

犛２５ ０．００２０２１５ －０．００１４４１０ ０．００２３２３６ ０．００１８２６９

犛３５ －０．００２４３３１ －０．０００４９０１ －０．００２３８３２ －０．００１３０７

犛４６ ０．００１２９２１ ０．００１１５６７ ０．００１７２３３ ０．００１６３８４

　　在弹性模量的计算中存在两种不同的理论，即

Ｖｏｉｇｔ理论和Ｒｅｕｓｓ理论。Ｖｏｉｇｔ假设材料中任一

晶粒中的应变都等于宏观应变，Ｒｅｕｓｓ假设材料中

任一晶粒中的应力都等于宏观应力［１０］。通常以犅Ｒ

和犅Ｖ，犌Ｒ 和犌Ｖ 分别表示Ｒｅｕｓｓ和Ｖｏｉｇｔ理论下的

体积模量和剪切模量［４］。根据Ｖｏｉｇｔ理论和Ｒｅｕｓｓ

理论，犅Ｒ和犅Ｖ，犌Ｒ 和犌Ｖ 可表示为

９犅Ｖ ＝（犆１１＋犆２２＋犆３３）＋（犆１２＋犆１３＋犆２３），

１５犌Ｖ ＝（犆１１＋犆２２＋犆３３）－（犆１２＋犆１３＋犆２３）＋３（犆４４＋犆５５＋犆６６），

犅Ｒ ＝ （犛１１＋犛２２＋犛３３）＋２（犛１２＋犛１３＋犛２３［ ］）－１，

犌Ｒ ＝１５４（犛１１＋犛２２＋犛３３）－４（犛１２＋犛１３＋犛２３）＋３（犛４４＋犛５５＋犛６６［ ］）． （７）

　　Ｈｉｌｌ
［１１］指出Ｖｏｉｇｔ和Ｒｅｕｓｓ模型的估算值可以看作是真实模量的上、下限。他还提出用Ｖｏｉｇｔ和Ｒｅｕｓｓ

模型下的计算结果的算术平均值来表达材料的弹性常数，如下式所示，利用这种方法得到的弹性常数一般在

数值上与实验数据有较好的符合，有一定实用性［１０］：

犅ＶＲＨ ＝
１

２
（犅Ｖ＋犅Ｒ），　犌ＶＲＨ ＝

１

２
（犌Ｖ＋犌Ｒ）． （８）

　　对于各向同性材料，杨氏模量犈和泊松比ν可通过下式得到
［１２］：

犈＝
９犅犌
３犅＋犌

，　ν＝
３犅－２犌
２（３犅＋犌）

． （９）

对于各向异性材料，可以通过下式得到任意指定方向的杨氏模量［８］：

犈－１ ＝犚
４
１犛１１＋犚

４
２犛２２＋犚

４
３犛３３＋犚

２
２犚

２
３（２犛２３＋犛４４）＋犚

２
１犚

２
３（２犛１３＋犛５５）＋

犚２１犚
２
２（２犛１２＋犛６６）＋２犚

２
１犚２犚３（犛１４＋犛５６）＋２犚１犚

２
２犚３（犛２５＋犛４６）＋２犚１犚２犚

２
３（犛３６＋犛４５）＋

２犚２１（犚３犛１５＋犚２犛１６）＋２犚
２
２（犚３犛２４＋犚１犛２６）＋２犚

２
３（犚２犛３４－犚１犛３５）， （１０）

式中犚１、犚２、犚３ 表示指定方向对坐标轴的方向余

弦。

表６为（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ和（ＧＧＡ）ＰＢＥ函数理论

下、薄膜态和固态单斜相 ＨｆＯ２ 的弹性常数计算结

果，其中犅Ｒ、犅Ｖ 和犅Ｈ，犌Ｒ、犌Ｖ 和犌Ｈ 分别为Ｒｅｕｓｓ

模型、Ｖｏｉｇｔ模型和 Ｈｉｌｌ理论下的体积模量和剪切

模量，犈和ν根据（９）式计算得到，犈［犼犽犾］为不同方

向上的杨氏模量。从表６可以看出，（ＧＧＡ）ＰＢＥ函

数下薄膜态和固态单斜相ＨｆＯ２ 的计算结果非常接

近。（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ函数下的计算结果中，薄膜态和

固态单斜相ＨｆＯ２ 在Ｒｅｕｓｓ和Ｖｏｉｇｔ模型下的体积

模量犅Ｒ、犅Ｖ相差几十吉帕，而剪切模量犌Ｒ、犌Ｖ 值相
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对更为接近，仅相差几吉帕。事实上由于薄膜态和

固态ＨｆＯ２ 在结构上的差异，它们的弹性常数之间

应该有一定差距，故从这点看（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ函数下

的计算结果更为可信。犈和ν可看成是单斜 ＨｆＯ２

晶体在宏观条件下各向同性时的平均杨氏模量和泊

松比。两种函数下薄膜态和固态单斜晶相 ＨｆＯ２ 在

不同方向上的杨氏模量都不相同，这说明单斜晶相

ＨｆＯ２ 是各向异性的，无论是薄膜态还是固态。

表６ （ＬＤＡ）ＣＡＰＺ和（ＧＧＡ）ＰＢＥ理论下薄膜态和固态单斜晶相 ＨｆＯ２ 在Ｒｅｕｓｓ、Ｖｏｉｇｔ、Ｈｉｌｌ模型下的体积模

量犅Ｒ、犅Ｖ、犅Ｈ 和剪切模量犌Ｒ、犌Ｖ、犌Ｈ。杨氏模量犈和泊松比ν以及［１００］、［０１０］、［００１］和［１１０］方向上的杨氏模量

Ｔａｂｌｅ６ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｌａｓｔｉｃｃｏｎｓｔａｎｔｓ：ｂｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓ犅，ｓｈｅａｒｍｏｄｕｌｕｓ犌，Ｙｏｕｎｇ′ｓｍｏｄｕｌｕｓ犈ａｎｄＰｏｓｓｉｏｎｒａｔｉｏνｆｏｒ

ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃＨｆＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍａｎｄｓｏｌｉｄｃｒｙｓｔａｌｕｎｄｅｒ（ＬＤＡ）ＣＡＰＺａｎｄ（ＧＧＡ）ＰＢＥｔｈｅｏｒｙ．ＳｕｂｓｃｒｉｐｔＶｉｎｄｉｃａｔｅｓＶｏｉｇｔｂｏｕｎｄ，

ＲｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅＲｅｕｓｓｂｏｕｎｄａｎｄＨｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅＨｉｌｌａｖｅｒａｇｅ．犈［犻犼犽］ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅＹｏｕｎｇ′ｓｍｏｄｕｌｕｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｓ

Ｔｈｅｏｒｙ
（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ

Ｆｉｌｍ Ｓｏｌｉｄ

（ＧＧＡ）ＰＢＥ

Ｆｉｌｍ Ｓｏｌｉｄ

犅Ｖ／ＧＰａ １７４．０１１８ ２３７．９２６８ １８０．２５５６ １８５．２８８５

犅Ｒ／ＧＰａ １３０．９０８９ ２２６．４１８５ １４８．５０２４ １６２．１２１９

犅Ｈ／ＧＰａ １５２．４６０３ ２３２．１７２７ １６４．３７９０ １７３．７０５２

犌Ｖ／ＧＰａ ９６．４０７３ １０２．４３８１ ８８．５１５２ ８７．４２８９

犌Ｒ／ＧＰａ ８０．１５９０ ９４．００９９ ７６．７１４０ ７８．３８２４

犌Ｈ／ＧＰａ ８８．２８３２ ９８．２２４０ ８２．６１４６ ８２．９０５６

犈／ＧＰａ ２２１．９９９５ ２５８．２５３０ ２１２．２８０８ ２１４．５７９

ν ０．２５７３ ０．３１４６ ０．２８４８ ０．２９４１

犈［１００］／ＧＰａ ２０２．２０４０ ２２６．２４９５ １９７．８４３５ ２１１．４４３３

犈［０１０］／ＧＰａ ２５２．９５３２ ２６７．８１６５ ２１５．９９２１ ２２４．６６３６

犈［００１］／ＧＰａ １４５．７９１７ ２２２．６４７７ １５７．７５８６ １５８．９０９２

犈［１１０］／ＧＰａ ８０．１５２０ ９１．９９９５ ７１．７３３４ ７０．１０５６

　　前人没有给出单斜相 ＨｆＯ２ 的弹性常数的实验

值以供对比。作者曾用纳米压痕仪测量本文样品的

杨氏模量，但是由于纳米压痕仪受薄膜沉积基底、薄

膜厚度、薄膜沉积条件的影响很大，故测量值与计算

值相差很大。例如：在 Ｋ９基底上镀制的样品薄膜

（３５０ｎｍ厚度）杨氏模量为５４ＧＰａ，与样品沉积条

件相同、镀制在熔石英基底上的ＨｆＯ２ 薄膜（３５０ｎｍ

厚度）杨氏模量为４３ＧＰａ，而不同沉积条件下镀制

在Ｋ９基底上的５００ｎｍ厚度 ＨｆＯ２ 薄膜杨氏模量

为１２０ＧＰａ。故暂不列出作为比较。对于不同条件

下制备的薄膜，同样的方法算出的结果也可能不一

样。本文只是为研究光学薄膜力学特性的学者提供

了计算方法，在研究不同光学薄膜时可以通过这种

方法得到相对准确的弹性常数。

４　结　　论

采用两种不同的交换关联函数：ＬＤＡ中的ＣＡ

ＰＺ和ＧＧＡ中的ＰＢＥ，分别计算分析了镀制在 Ｋ９

基底上的ＨｆＯ２ 薄膜的弹性常数。由于薄膜是单斜

相占优，故用相同的方法计算分析了固态单斜相

ＨｆＯ２ 晶体的弹性常数以作对比。计算得到两种单

斜晶相ＨｆＯ２ 的弹性刚度系数犆犻犼均满足相关结构

稳定条件。在由转换公式得到了两者的弹性柔度系

数犛犻犼后，算出了Ｒｅｕｓｓ模型、Ｖｏｉｇｔ模型和 Ｈｉｌｌ理

论下的体积模量和剪切模量。发现（ＧＧＡ）ＰＢＥ函

数下薄膜态和固态单斜相ＨｆＯ２ 的各个计算结果非

常接近。而在（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ函数下的计算结果

中，两者的体积模量犅Ｒ、犅Ｖ、犅Ｈ 相差几十吉帕，而

剪切模量犌Ｒ、犌Ｖ 和犌Ｈ 值相对接近，仅相差几吉

帕，各向同性情况下的杨氏模量相差约７％，泊松比

相差约１９％。事实上由于薄膜态和固态ＨｆＯ２ 在结

构上的差异，它们的弹性常数之间应该有一定差距，

故从这点看（ＬＤＡ）ＣＡＰＺ函数下的计算结果更为

可信。本文还计算出不同方向上的杨氏模量，如

［１００］、［０１０］、［００１］和［１１０］。
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