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摘要：

利用离子辅助电子束双源共蒸发工艺方法， 制备了 SiO

2

掺杂含量分别为 0、13%、20%、30%、

40%和 100%的六组 HfO

2

-SiO

2

混合膜。采用纳米压痕法测量了不同组分混合膜的杨氏模量和硬度，并研

究了混合膜杨氏模量和硬度随 SiO

2

含量增长的变化规律。 结果显示，随着 SiO

2

含量增加，混合膜杨氏模

量和硬度均减小， 双组分复合材料并联模型可以较好地拟合杨氏模量随混合膜 SiO

2

含量变化关系。 为

了解释混合膜力学性能随 SiO

2

含量变化规律，对混合膜进行了 XRD 测试，研究了混合膜微观结构与杨

氏模量和硬度的关系，发现结晶对硬度影响显著，对杨氏模量影响较小；用 Zygo 干涉仪测量了样品的面

形，获得了薄膜残余应力随 SiO

2

含量的变化规律，表明 SiO

2

掺杂能减小 HfO

2

薄膜压应力。
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Abstract: Six groups of HfO

2

-SiO

2

mixed films with SiO

2

content about 0, 13%, 20%, 30%, 40% and

100% were prepared using ion鄄assisted e-beam co-evaporation process separately. The Young′s modulus

and hardness of the mixed films with different SiO

2

content were measured through nanoindentation, and

the variation of Young′ s modulus and hardness as a function of SiO

2

content were studied. The results

show that with the increase of SiO

2

content, both the Young′s modulus and hardness of the mixed films

decrease, and the variation of Young′s modulus of mixed films as a function of SiO

2

content can be well
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fitted by iso鄄stress model of a two鄄component composite. In order to illustrate the relation between SiO

2

content and mechanical properties of the mixed films, the microstructure of the mixed films was analyzed

by XRD, and the influence of microstructure on Young′ s modulus and hardness were studied. It was

found that the crystallization of thin films had major impact on hardness, but little influence on Young′s

modulus. The residual stresses of the mixed films were calculated using the data of surface shape

measured by Zygo interferometer, the variation of stress as a function of SiO

2

content was obtained, and

a reduction of compressive stress with the SiO

2

doped in HfO

2

was observed.

Key words: mixed films; Young′s modulus; hardness; stress; nanoindentation

0921001-2

0

引言
光学薄膜是高功率激光系统， 例如惯性约束聚

变装置，超强超短激光系统等的关键元件之一。其性
能的优劣影响着激光的输出质量和输出功率， 同时
也是影响激光系统稳定性和使用寿命的重要因素。

而光学薄膜性能很大程度上取决于组成其材料的性
能。 氧化铪

(HfO

2

)

具有良好的机械性能和热稳定性，

以及高折射率材料中相对较宽的能带隙和高的损伤
阈值， 是紫外至近红外波段首选的高折射率激光薄
膜材料[1]

。 但实际沉积过程中，

HfO

2

易结晶，这会增
加薄膜表面粗糙度， 导致薄膜散射增强及损伤阈值
的下降[2]

，同时材料折射率相对固定，极大地限制了
HfO

2

材料的应用。

研究表明， 混合膜技术能有效抑制薄膜材料的
结晶[3]

，并且通过共溅射、共蒸发等混合膜技术沉积
而成的混合膜，还表现出其他优异的性能，例如，可
调控的折射率[4]

，高的膜激光损伤阈值[5]等，因此，混
合膜近年来受到越来与多的关注。对于

HfO

2

薄膜材
料， 研究人员对多种不同材料掺杂的混合膜的性能
进行了研究[6-7]

。 在激光薄膜材料这一领域，研究主
要集中于

SiO

2

掺杂的
HfO

2

-SiO

2

混合膜。 除了
SiO

2

掺杂对
HfO

2

薄膜结晶的抑制[8]

，研究内容还涉及混
合膜折射率[9]

，激光损伤阈值[10]

，残余应力[7]等。 实际
应用中， 光学薄膜除了需要具有优秀的光学性能与
高损伤阈值外，其稳定性和使用寿命也非常重要。薄
膜的稳定性和使用寿命与力学性能关系密切。例如，

杨氏模量可以用来精确评估薄膜的热应力[11]

，精密
测量系统中反射膜的热噪声[12]以及薄膜的断裂性
能[13]等。而硬度表征了材料抵抗变形的能力，它与材

料在外部载荷作用下的弹塑性响应有关， 是材料抵
抗磨损、划痕和断裂的度量[14]

。但目前对于混合膜力
学性能的研究非常少，

Tsai R Y

[15]测量了反应电子束
共蒸发工艺， 不同混合比例的

TiO

2

-MgF

2

混合膜的
硬度；

Abernathy M R

[12]等人测量了离子束共溅射工
艺，掺

TiO

2

的
Ta

薄膜的杨氏模量，并研究了不同退
火温度对混合膜杨氏模量的影响。 对于

HfO

2

-SiO

2

混合膜，只有
Venkatachalam D K

[16]等人研究了射频
(RF)

溅射沉积
HfO

2

-SiO

2

混合膜的杨氏模量和硬度，

以及退火温度对这两种参数的影响，然而只研究了两
种组分混合膜，并没有对

SiO

2

掺杂含量对混合膜力学
性能影响进行详尽的研究。 因此，对

HfO

2

-SiO

2

混合
膜力学性能进行系统的研究具有非常重要的意义。

文中主要研究了离子辅助电子束双源共蒸发工
艺制备

HfO

2

-SiO

2

混合膜的力学特性，分析了
HfO

2

-

SiO

2

混合膜杨氏模量和硬度随组分的变化规律以及
薄膜微观结构对这些力学性能的影响。 同时也研究
了不同掺杂比例下， 混合膜残余应力随

SiO

2

含量的
变化规律。

1

实验细节
1.1

样品制备
此研究中使用的实验样品全部在改装的光驰公

司
OTFC-1300

镀膜机上，采用离子辅助电子束双源
共蒸发工艺

(IAD)

制备。 实际沉积过程中，通过控制
相应原材料的蒸发速率来实现混合膜组分比率的调
控，具体实验装置原理可见参考文献

[17]

。 实验总共
制备了六组样品，分别为

HfO

2

单层膜，

SiO

2

单层膜，

以及
HfO

2

中
SiO

2

掺杂比例控制在
10%~40%

的四组
混合膜。 基底均为

φ30 mm×5 mm

的康宁
7980

石英
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基板。薄膜的设计厚度均为
300 nm

，镀膜时用晶控监
测镀膜速率， 用光控通过光电极值法对膜厚进行监
控。 蒸发源材料分别为

99.9%

纯度的
Hf

金属棒和
99.99%

纯度
SiO

2

颗粒。 镀膜时，沉积室的本底真空
为

3×10

-4

Pa

，基板温度控制在
473 K

，离子源的加速
电压和电子束电流分别为

1 100 V

和
1 000 mA

。

1.2

薄膜表征
混合膜具体光学性能见参考文献

[17]

。 薄膜透
射、 反射光谱由

Agilent

公司的
Cary5000

分光光度
计测得，通过

Optichar

软件拟合，可以获得薄膜的厚
度。通过石英晶振仪测定的相应材料的蒸发速率，经
过修正，可以换算得到混合膜各组分的比例。混合膜
的晶向结构由

Bruker

公司
D8 ADVANCE

型
X

射线
衍射仪

(XRD)

测定，采用波长为
0.154 05 nm(Cu

靶的
Kα

射线
)

，扫描角度为
20°~80°

，扫描速度为
2 (°)/min

。

薄膜杨氏模量和硬度均通过纳米压痕仪， 采用
Oliver-Pharr

方法[18]测量。所有样品均在
Agilent

公司
Nano Indenter G200

纳米压痕仪平台上， 采用
DCM

组件测试。 压头采用三棱锥形
Berkovitch

金刚石压
头，压头尖端直径为

20 nm

。 测试前，压头面积函数
先通过标准熔融石英校准。通常，为了减小基底对结
果的影响，压头压入深度不宜超过膜厚的

10%

，但适
用于较厚

(>1 μm)

的薄膜。 对于较薄的薄膜，如果压
入深度过小，表面对结果的影响会变得明显[12]

。由于
此次实验薄膜较薄

(~300 nm)

，压头压入深度控制在
大约膜厚的

75%

。每个样品上均压八个点，压痕间的
距离控制在

100 μm

以上， 防止压痕相互间的影响。

最终结果取八个点的平均值。

通过
Zygo

干涉仪测量镀膜前后基板的曲率半
径，利用

Stoney

[19]公式计算薄膜的残余应力：

滓=

E

s

t

2

s

6(1-v

s

)t

f

1

R

1

-R

0

0 "

(1)

式中：

E

s

和
v

s

分别为基底的杨氏模量和泊松比；

t

s

和
t

f

分别为基底和薄膜的厚度；

R

1

和
R

0

分别为镀膜前、

后基板的曲率半径。结果为正值时，代表最终残余应
力为张应力，负值则为压应力。

2

结果和讨论
通过控制原材料的蒸发速率， 实际沉积的混合

膜中
SiO

2

含量分别为
100%

、

40%

、

30%

、

20%

、

13%

、

0

，不同
SiO

2

含量混合膜对应的厚度如表
1

所示。

表
1 SiO

2

含量和相应混合膜膜厚
Tab.1 SiO

2

content and thickness of mixed film

典型混合膜的载荷
-

位移曲线如图
1

所示。所有
薄膜的位移

-

载荷曲线均没有“

pop in

”等异常现象发
生， 表明曲线能够反映薄膜的弹塑性能。 实际计算
中， 选取薄膜厚度

10%~15%

所对应载荷
-

位移曲线
段的数据作为薄膜的杨氏模量和硬度， 最终结果如
表

2

所示。

图
1

混合膜
(20% SiO

2

)

载荷
-

位移曲线
Fig.1 Load鄄displacement curves of mixed film(20% SiO

2

content)

表
2

混合膜杨氏模量和硬度
Tab.2 Young′s modulus and hardness of mixed

film

由表中数据可以看出，

HfO

2

单层膜的杨氏模量
和硬度均最大， 分别为

154 GPa

和
15.3 GPa

。

Mehrotra K

[20]等人测量了电子束蒸发
(EB)

工艺下
HfO

2

单层膜的杨氏模量
(128 GPa)

和硬度
(8.7 GPa)

，

均小于此实验的测量值， 这是因为
IAD

工艺下薄膜
结构较

EB

工艺下更致密。

SiO

2

content Young′s modulus/GPa Hardness/GPa

100% 67±2 8.1±0.5

40% 119±7 9.4±1.1

30% 130±4 10.2±0.6

20% 133±12 10.7±1.9

13% 145±9 13.9±1.4

0 154±14 15.3±2.6

0921001-3

SiO

2

content 100%

Thickness/nm 300

40%

304

13% 0

297 301

30%

296

20%

306



红外与激光工程
第

9

期
www.irla.cn

第
47

卷

文中的实验值与
Vargas A L M

[21]等人采用直流
反应磁控溅射沉积的

HfO

2

薄膜相应的杨氏模量
(165 GPa)

和硬度
(14.8 GPa)

的测量值较为接近。 从表
中数据还可以看到，

SiO

2

单层膜的杨氏模量和硬度
均最小，分别为

67 GPa

和
8.1 GPa

，略小于体材料的
相关值

(

杨氏模量为
72 GPa

，硬度为
9.7 GPa)

。 杨氏
模量与

Venkatachalam D K

[16] 等人测量的射频
(RF)

溅射沉积的
SiO

2

单层膜的杨氏模量
(68 GPa)

接近，

但其硬度
(5.0 GPa)

却明显比此实验的测量值小。

混合膜杨氏模量和硬度随
SiO

2

含量变化曲线如
图

2

所示，图中实线表示并联模型，虚线表示串联模

图
2

混合膜杨氏模量
(a)

和硬度
(b)

随
SiO

2

含量变化曲线
Fig.2 Young′s modulus (a) and hardness (b) as a function of SiO

2

content of mixed films

型。 根据双组分复合材料的并联模型
(iso鄄strain

model)

和串联模型
(iso鄄stress model)

，由已知各组分
材料的杨氏模量和体积分数可对复合材料横向杨氏
模量进行估算。 将两种模型同时应用于混合膜杨氏
模量和硬度，结果如图

2

所示，相应的计算公式如公
式

(2)

、

(3)

所示：

E

iso鄄strain

=滋

Si

E

Si

+滋

Hf

E

Hf

(2)

E

iso鄄stress

=

E

Si

E

Hf

滋

Hf

E

Si

+滋

Si

E

Hf

(3)

式中：

E

iso鄄strain

和
E

iso鄄stress

表示不同模型混合材料的力学
性能参数；

滋

Si

和
滋

Hf

分别表示
SiO

2

和
HfO

2

发体积分
数；

E

Si

和
E

Hf

分别表示
SiO

2

和
HfO

2

的力学性能参数
(

杨氏模量和硬度
)

。 由图
2

中可以看出，混合膜杨氏
模量与

SiO

2

含量大致呈线性关系， 与双组分复合材
料并联模型给出的结果基本符合。 随着

SiO

2

含量的
增大，混合膜杨氏模量逐渐减小。混合膜硬度随

SiO

2

含量的变化比较不规则， 与两种复合材料模型的结
果均偏差较大。 此实验中， 当

SiO

2

含量小于等于
20%

时， 硬度值随
SiO

2

含量减小缓慢增大； 当
SiO

2

含量从
20%

减小到
13%

， 硬度经历了一个跳变的过
程，硬度值从

10.7 GPa

增大到
13.9 GPa

。

Tsai R Y

[22]

等人研究
IAD

工艺
TiO

2

-MgF

2

混合膜硬度随组分比
例变化规律时， 发现当

TiO

2

含量分别为
12.9%

和
79.3%

时， 曲线上分别出现极小值点和极大值点，且
极大值点出现在混合膜无定形结构下， 而极小值出
现在结晶状态下，与此实验中规律不同，可能是由于
材料结构性能不同导致。 为了研究混合膜微观结构
与杨氏模量和硬度的关系，对所有样品进行了

XRD

检测，相应结果如图
3

所示。

图
3

混合膜
XRD

图谱
Fig.3 XRD patterns of mixed films

从图
3

可以看出，当
SiO

2

含量为
40%

，

30%

，

20%

时，

XRD

曲线上并没有检测到衍射峰， 说明混合膜
没有结晶或结晶很少，薄膜结构为无定形非晶状态。

当
SiO

2

含量降到
13%

的时候，

XRD

曲线上出现衍射
峰，表明混合膜内

HfO

2

出现结晶。

Vargas A L M

[21]

等人测量了不同工艺磁控溅射沉积
HfO

2

薄膜的硬
度和杨氏模量。当

HfO

2

薄膜为结晶相或者混有结晶
相时，相比于无定形非晶相，硬度和杨氏模量明显增
大， 且硬度的增加幅度大于杨氏模量。 结合文中实
验，当混合膜出现结晶时，硬度和杨氏模量均增大，

0921001-4
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其中，硬度增幅明显大于杨氏模量。从此实验结果来
看， 混合膜结晶可能是导致硬度发生跳变的主要原
因。而杨氏模量增长则没有出现明显的起伏，表明结
晶对杨氏模量的影响较小。

混合膜残余应力随
SiO

2

含量的变化规律如图
4

所示。 可以看出，所有薄膜样品均表现出压应力，这

图
4

混合膜残余应力随
SiO

2

含量变化曲线
Fig.4 Residual stress as a function of SiO

2

content of mixed films

是因为离子束辅助沉积薄膜结构相对致密。 其中，

HfO

2

薄膜压应力
(-457 MPa)

最大，

SiO

2

含量为
40%

的混合膜压应力
(-120 MPa)

最小。 实际应用过程中，

薄膜压应力过大， 会影响基板面形或导致薄膜脱
落， 从图

4

以及表
2

可知，

13%SiO

2

掺杂能在不显著
降低混合膜硬度的同时，明显降低

HfO

2

薄膜的压应
力。 从混合膜

XRD

图谱可以看出，

HfO

2

薄膜和
13%

SiO

2

掺杂的
HfO

2

薄膜都为结晶状态， 但
HfO

2

薄膜
衍射峰半高宽均比掺杂薄膜衍射峰宽。 从

Scherrer

公式可知
HfO

2

薄膜晶粒要大于混合膜晶粒。 因此，

可能是无定形
SiO

2

掺杂对薄膜晶粒生长的抑制导
致了薄膜压应力的显著减小。

Pond B J

[23]等人在研
究离子束共溅射沉积

ZrO

2

-SiO

2

混合膜的残余应力
时，也发现了与文中相似的规律，无定形

SiO

2

掺杂
明显降低了

ZrO

2

薄膜的压应力。

3

结论
文中研究了离子辅助电子束双源共蒸发工艺方

法制备
HfO

2

-SiO

2

混合膜的力学性能。 结果显示，

HfO

2

单层膜的杨氏模量和硬度均明显大于
SiO

2

单
层膜的杨氏模量和硬度。 混合膜杨氏模量随着

SiO

2

含量的减小而增大， 双组分复合材料并联模型能较
好地拟合混合杨氏模量随

SiO

2

组分变化规律。 混合
膜硬度也随着

SiO

2

含量的减小而增大，但在
SiO

2

含

量从
20%

减小到
13%

时，硬度值发生突变。由混合膜
的

XRD

图谱可知，当
SiO

2

含量为
13%

时，薄膜出现
结晶，这可能是导致薄膜硬度突变的主要原因。但结
晶对杨氏模量的影响并不显著。 从混合膜残余应力
随

SiO

2

含量变化规律曲线中可以看到，

SiO

2

掺杂能
显著减小

HfO

2

薄膜的压应力。

后续笔者等将研究混合膜力学断裂性能。 同
时，也将进一步探究混合膜力学性能与损伤阈值的
联系。
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