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电子束蒸发法制备犣狉犗２薄膜的相变模型分析
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吴师岗

（山东理工大学 材料科学与工程学院，山东 淄博２５５０４９）

　　摘　要：　用电子束蒸发方法制备了纯的ＺｒＯ２ 薄膜和含 Ｙ２Ｏ３ 摩尔分数为７％和１３％的ＺｒＯ２ 薄膜，即

ＹＳＺ薄膜，通过测定薄膜的损伤阈值来验证温度诱导相变模型；并用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）来测定ＺｒＯ２ 和 ＹＳＺ

镀膜材料和薄膜的结构特征。结果表明：ＺｒＯ２ 镀膜材料和薄膜室温下都表现为单斜相，ＹＳＺ镀膜材料和薄膜

室温下都以立方相存在；ＹＳＺ薄膜的损伤阈值远高于ＺｒＯ２ 薄膜的损伤阈值，这是因为添加Ｙ２Ｏ３ 后的ＹＳＺ材

料的相比较稳定，在蒸发过程中不会发生相变，而ＺｒＯ２ 材料则发生相变，产生缺陷，缺陷在激光作用下成为吸

收中心和初始破坏点，导致ＺｒＯ２ 薄膜的损伤阈值降低。

　　关键词：　ＺｒＯ２ 薄膜；　相变模型；　缺陷；　Ｘ射线衍射；　损伤阈值

　　中图分类号：　 Ｏ４８４　　　　文献标志码：　Ａ

　　高功率激光系统中所需要的薄膜除了对光学性能有一定的要求外，还要求薄膜具有较高的损伤阈值和物

理化学稳定性。二氧化锆（ＺｒＯ２）材料具有很强的抗激光损伤能力和非常宽的光谱透明范围，是光学薄膜中在

蒸发过程中主要的高折射率材料之一［１２］，另外，ＺｒＯ２ 薄膜具有很好的热稳定性、化学稳定性和机械特性
［３］。

但是ＺｒＯ２ 存在多晶转变，对材料的性能有很大影响。ＺｒＯ２ 有三种主要晶型：即单斜相、四方相和立方相。单

斜相在室温下稳定存在，加热到１１７０℃转变为四方相，在２３７０℃四方相转变为立方相，立方相能一直稳定到

ＺｒＯ２ 熔点２６８０℃，在冷却时发生可逆相变。单斜相和四方相间的可逆转变伴随着３％～５％体积分数变化，

这会使ＺｒＯ２ 料发生破坏。国内外对ＺｒＯ２ 材料的相变问题研究已经很多
［４６］，但是对于相变在光学薄膜中的

研究较少。ＺｒＯ２ 薄膜的制备方法很多
［７１０］，本文采用电子束蒸发方法来制备ＺｒＯ２ 薄膜，并通过对一系列ＺｒＯ２

薄膜的结构和损伤阈值的测定来验证温度诱导相变模型的有效性。

１　相变模型

　　ＺｒＯ２ 材料发生相变时，体积变化引起应力释放，会引起靶材料从坩埚中发生喷溅，导致薄膜缺陷增加。在

电子束蒸发过程中，从坩埚水冷壁到电子束流中心（约２５００℃）存在一个温度梯度，在电子束流扫过的区域，

当温度达到１１７０℃时，ＺｒＯ２ 材料发生相变，从而使薄膜表面缺陷密度增加。当激光与薄膜相互作用时缺陷

会成为吸收中心，产生热积累，使薄膜温度迅速升高，从而导致薄膜的破坏。另外，激光与薄膜相互作用的过程

中，如果薄膜表面温度达到１１７０℃，也会使ＺｒＯ２ 薄膜发生相变，加速薄膜的损毁。

２　试验测量

　　为了验证相变模型，选用纯的和含Ｙ２Ｏ３ 的ＺｒＯ２ 镀膜材料来制备薄膜样品，镀膜材料纯度为９９．９９％。电

子束热蒸发系统采用光控法控制薄膜的厚度，真空系统由机械泵、扩散泵组成。基底材料选用ＢＫ７玻璃，镀膜

前先将基片放在丙酮中进行超声波清洗５ｍｉｎ，然后用去离子水清洗，烘干。沉积温度为３５０℃，恒温６０ｍｉｎ，

镀膜过程本底真空为３．０×１０－３Ｐａ，充氧至２．０×１０－２Ｐａ。对薄膜样品进行Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和激光损伤阈

值的测试。

　　采用ＭＸＰ１８ＡＨＦ型Ｘ射线衍射仪，在ＣｕＫα（λ＝０．１５４０８ｎｍ）辐射条件下，测量分析了ＺｒＯ２ 和ＹＳＺ镀

膜材料和薄膜的晶型结构变化。测量均在室温下进行，３种镀膜材料含Ｙ２Ｏ３ 的摩尔分数分别为０％，７％和

１３％。对３种镀膜材料和制备的薄膜进行ＸＲＤ测试，结果如图１和图２所示。

　　损伤阈值测试按照ＩＳＯ标准１１２５４１采用１ｏｎ１方式进行激光损伤实验。激光系统由Ｎｄ：ＹＡＧ振荡器

和Ｎｄ：ＹＡＧ放大器组成，振荡器采用电光调犙，输出波长为１０６４ｎｍ，工作于ＴＥＭ００单模状态。重复频率
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Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｒＯ２ａｎｄＹＳＺｍａｔｅｒｉａｌｓ

图１　ＺｒＯ２和ＹＳＺ镀膜材料的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｒＯ２ａｎｄＹＳＺｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

图２　ＺｒＯ２和ＹＳＺ薄膜的ＸＲＤ谱

　Ｆｉｇ．３　Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｄａｍａｇｅｔｈｒｅｓｈｏｌｄｓ

　ｏｆＺｒＯ２ａｎｄＹＳＺｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

　图３　ＺｒＯ２和ＹＳＺ薄膜的损伤阈值结果

１Ｈｚ，脉冲宽度为１２ｎｓ，激光能量呈高斯分布。入射光经一焦

距２１０ｎｍ的消相差非球面透镜聚于样品靶面。实验中通过增

减衰减片来实现激光脉冲能量的调整。同时每次测量时都利用

激光能量计实时监测脉冲的能量，以消除激光能量输出随机起

伏的影响。损伤的探测以人眼在１００倍显微镜下观察到单次激

光照射所造成膜表面永久性变化（层裂、熔融、形变等）。在对测

试结果进行统计分析的基础上，取对应于零损伤几率的能量密

度值为损伤阈值。测量结果如图３所示。

　　三种薄膜样品的缺陷密度通过Ｎｏｍａｒｓｋｉ显微镜的暗场测

定，放大倍数为１００倍，缺陷大小为μｍ量级。随机选取２０个

区域，测得ＺｒＯ２ 薄膜、Ｙ２Ｏ３ 的摩尔分数为７％和１３％的 ＹＳＺ

薄膜样品平均缺陷密度分别为１２．３，６．２，６．０ｍｍ－２。

３　结果分析

３．１　ＸＲＤ测试结果分析

　　根据ＺｒＯ２Ｙ２Ｏ３ 二元相图可知，Ｙ２Ｏ３ 的加入对ＺｒＯ２ 有稳定作用
［１１］。随着Ｙ２Ｏ３ 含量的增加，ＺｒＯ２ 逐

渐由单斜相向立方相转变。当Ｙ２Ｏ３ 的摩尔分数为３％时，ＺｒＯ２ 的存在方式完全为高温相（四方相和立方相）。

　　由图１可知，纯的ＺｒＯ２ 膜料室温下为单斜相，它的３个最强峰分别为２４．０６°，２８．１９°和３１．４８°，对应于３

个单斜相的晶面（０１１），（－１１１）和（１１１）。Ｙ２Ｏ３ 的摩尔分数为７％的ＹＳＺ材料室温下为立方相，它的４个最

强峰分别为３０．０２°，３４．９６°，５０．０３°和５９．４５°，对应于４个立方相的晶面（１１１），（２００），（２２０）和（３１１）；Ｙ２Ｏ３

的摩尔分数为１３％的ＹＳＺ材料室温下为立方相，峰值和对应晶面与摩尔分数７％的ＹＳＺ一致。纯ＺｒＯ２ 材料

室温下为单斜相，而适量Ｙ２Ｏ３ 的ＺｒＯ２ 材料室温下为高温相（四方相或立方相），因此ＺｒＯ２ 材料在温度达到１

１７０℃时会发生相变，而ＹＳＺ材料中消除了单斜相从而避免了相变的发生。

　　从图２中可以看出，ＺｒＯ２ 薄膜表现为单斜相，它的两个强峰分别为２８．１９°和３１．４８°对应于单斜相的晶面

（－１１１）和（１１１）；Ｙ２Ｏ３ 的摩尔分数为７％的ＹＳＺ薄膜室温下表现为立方相，它的３个最强峰分别为３０．０２°，

３４．９６°和５９．４５°，对应于立方相的晶面（１１１），（２００）和（３１１）；Ｙ２Ｏ３ 摩尔分数为１３％的ＹＳＺ薄膜也为立方相，

对应峰值和Ｙ２Ｏ３ 摩尔分数为７％的一致。不论是镀膜材料还是薄膜材料，纯ＺｒＯ２ 室温下都为单斜相，Ｙ２Ｏ３

的摩尔分数为７％和１３％的ＹＳＺ都表现为立方相。所以在热蒸发过程中，纯的ＺｒＯ２ 会发生相变，而ＹＳＺ不

会发生相变。

３．２　损伤阈值测试结果分析

　　由图３可知，ＺｒＯ２ 薄膜的损伤阈值为１２．２Ｊ／ｃｍ
２，Ｙ２Ｏ３ 摩尔分数为７％和１３％的ＹＳＺ薄膜的损伤阈值

为１８．７Ｊ／ｃｍ２ 和１９．４Ｊ／ｃｍ２，都比ＺｒＯ２ 薄膜的损伤阈值高。通常缺陷是降低薄膜损伤阈值的最主要原因
［１２］，

薄膜的缺陷密度大，损伤阈值就低；薄膜的缺陷密度小，损伤阈值就高，损伤阈值结果与薄膜样品的缺陷密度结

果是一致的；试验结果也验证了ＺｒＯ２ 薄膜的相变模型。在电子束蒸发过程中，ＺｒＯ２ 材料发生相变并伴随着
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３％～５％体积分数改变，体积变化引起应力释放，导致镀膜材料发生喷溅使薄膜表面缺陷密度增加。当薄膜与

激光相互作用时缺陷会成为吸收中心，产生热积累，使薄膜温度迅速升高，导致薄膜受到破坏，使薄膜的损伤阈

值极大地降低。而ＹＳＺ镀膜材料，由于ＺｒＯ２ 材料是以高温相存在，在蒸发过程中不会发生相变，因此由于相

变产生的缺陷不会出现，这就使得薄膜中的缺陷减少，从而提高了薄膜的损伤阈值。

４　结　论

　　本文提出了ＺｒＯ２ 薄膜的相变模型并用试验验证了该模型。电子束蒸发过程中，单斜相的ＺｒＯ２ 材料发生

相变导致薄膜中的缺陷大量增加，缺陷会成为薄膜的吸收中心和初始破坏点，使薄膜的损伤阈值降低。添加

Ｙ２Ｏ３ 的ＺｒＯ２ 材料是以高温相存在，在蒸发过程中不会发生相变，因此缺陷密度低，薄膜的损伤阈值提高。
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