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　　Abstract　The ZrO2 films ,doped with different contents of Y2O3 ,were grown by electron beam evaporation. Its mi2
crostructures and optical propertied were characterized with X2ray diffraction ( XRD) , scanning electron microscopy

(SEM) ,and atomic force microscopy (AFM) . The influence of the film growth conditions on its properties was studied.

The results show that the annealing temperature strongly affects the microstructures of the ZrO2 films stabilized with proper

Y2O3 ,content . For instance ,as the temperature rises up ,the amorphous phase of ZrO2 changes into tetragonal phase ,end2

ing up with a monoclinic phase ;and the grain sizes also inerease ,roughening the film surfaces. The pulsed ,nano2second

laser irradiation little affects the surface morphology of the ZrO2 films ,which can be a promising anti damage material .

　　Keywords　YSZ films ,Annealing ,Surface roughness ,Laser induced damage threshold

　　摘要　利用电子束蒸镀方法在单晶硅和石英玻璃上制备了掺不同 Y2O3 浓度的掺钇稳定 ZrO2 薄膜 ( YSZ) ,用 X射线衍

射、原子力显微镜、扫描电子显微镜和透射光谱测定薄膜的结构、表面特性和光学性能 ,研究了退火对薄膜结构和光学性能的

影响。结果表明 :一定浓度的 Y2O3掺杂可以使 ZrO2薄膜稳定在四方相 ,退火显著影响薄膜结构 ,随着温度的升高薄膜结构依

次经历由非晶到四方相再到四方和单斜混合相转变 ;AFM分析显示薄膜表面 YSZ颗粒随着退火温度的升高逐渐增大 ,表面粗

糙度相应增大 ,晶粒大小计算表明 ,退火温度的提高有助于薄膜的结晶化 ,退火温度从 400℃到 1100℃变化范围内晶粒大小从

1516nm增大到 4613nm ;同时利用纳秒激光对薄膜进行了破坏阈值测量 ,结果表明电子束蒸镀制备 YSZ薄膜是一种制备高抗激

光损伤镀层的有效方法。

关键词　YSZ薄膜　退火　表面粗糙度　激光破坏阈值
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　　ZrO2是近来研究较为热门的光学镀膜材料 ,具

有折射率高、光谱透明范围宽、对可见光和红外波段

都有低吸收和低散射等优点 ,同时化学稳定性好、热

导率低 ,尤其这种材料具有很强的抗激光损伤能力 ,

可以大幅提高激光器的输出功率和能量 ,对于激光

加工、国防军事、科学研究等方面具有重要研究价

值[1 - 2 ]。众多研究表明 ,ZrO2存在单斜、四方和立方

三种晶型 ,低温制备的 ZrO2 多为单斜结构 ,单斜晶

由于具有导热系数低和韧性差等特点 ,限定了它的

应用。显著影响 ZrO2 力学和光学性能的是四方和

立方晶型 ,但氧化锆晶型相变过程中伴随着体积变

化 ,致使薄膜存在较大应力容易破裂 ,可以通过掺杂
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少量的 Y2O3 起到晶型稳定和改善薄膜光学性能的

作用[3 - 5 ]。研究 YSZ薄膜的制备工艺、表面质量、

杂质缺陷等特性 ,进而探讨薄膜性质同光学性能的

关系 ,对于研究新型光学功能薄膜也具有很大意义。

电子束蒸镀法具有大面积成膜 ,沉积速率高 ,膜

基附着力好 ,结构致密 ,可以获得高纯膜等优点 ,在

制备高抗损伤光学薄膜方面存在很大的优势 ,迄今

为止已有一些 ZrO2 薄膜抗光学损伤的研究报

道[6 - 9 ] ,但有关薄膜退火后晶体性质的改变对激光

损伤阈值的影响还鲜有涉及。本文中 ,我们利用电

子束蒸镀方法制备了不同掺钇浓度的 YSZ薄膜 ,并

经不同的温度退火 ( 400、600、800、1100℃) ,采用

XRD、AFM、UV2VIS等手段研究了退火对 YSZ薄膜

晶体结构和表面特性的影响 ,进而对薄膜进行了纳

秒激光损伤试验 ,根据 ISO11254 - 1 激光损伤测试

标准对光学破坏阈值进行了测量。

1　实验
薄膜制备是在DM700镀膜机上自行设计加装 E

型电子枪后完成 ,采用扩散泵获得高真空 ,本底真空

为 9×10 - 4Pa。电子加速电压固定在 6kV ,沉积速率

和蒸发功率通过改变电子束流大小来控制 ,电子枪

和样品台的距离为 300mm。YSZ块体购自北京有色

金属研究总院 , Y2O3 掺杂含量分别为 0 ,5 % ,10 % ,

15 %四种 ,采用石英玻璃做衬底用于光学透过率测

量 ,单晶硅做衬底用于薄膜结构和形貌分析以及激

光损伤实验。蒸镀前衬底经丙酮、去离子水、乙醇溶

液各超声清洗 15min ,然后氮气吹干。实验中蒸镀

气压随着电子枪功率增大而增加 ,当电流范围在

120mA～180mA之间时 ,相应气压从 213×10 - 2 Pa升

高到 411×10 - 2Pa ,蒸镀过程中样品台伴随一定程度

的温升 ,温度大约为 80℃。随后样品在大气环境下

经不同温度退火。

薄膜晶体结构用理学 D/ Max2000PC型 X射线

衍射仪检测 ( XRD) ,管压 40kV ,管流 20mA ,扫描速

度 4°/ min ;采用 GBC2Cintra303型紫外可见分光光度

计测量薄膜透过率 ;应用本原纳米公司 SPM4000型

原子力显微镜进行薄膜表面形貌和粗糙度分析 ;薄

膜厚度用 Kla2Tencor2P16台阶仪测量 ,台阶通过在玻

璃衬底上设置掩模板制备 ;用岛津 SS50型扫描电子

显微镜进行激光损伤后薄膜表面分析。

激光损伤实验根据 ISO112542I : 12ON21 标准进

行 ,即在样品上每一点仅进行一次光照射 ,实验装置

示意图如图 1 ,采用闪光灯抽运的 Cr4 + : YAG被动调

Q Ce、Nd 双掺 YAG激光器 ,频率 1Hz ,输出波长

1064nm ,脉宽 10ns ,最大能量 30mJ ,能量不稳定度小

于±5 % ,激光光斑半径定义为从光斑中心到激光能

量下降到峰值能量的 1/ e2 处的距离。激光能量调

节通过改变两片偏振片的偏转角度实现 ,经透镜聚

焦后入射样品表面 ,透镜焦距 80mm。在样品上每隔

2mm进行一次激光照射 ,并把经激光照射后辐照光

斑最初出现的位置定义为破坏。实验中利用氦氖激

光器进行光路准直和损伤定位 ,损伤效果用 CCD实

时监测。

图 1　纳秒激光损伤实验示意图

Fig11　Schematics of the nanosecond laser damage measurements

2　结果和讨论
211　薄膜结构

图 2　不同 Y2O3掺杂浓度的 XRD谱图

Fig12　The XRD spectra of the YSZ films doped with

different Y2O3 contents

80℃制备掺杂不同浓度 Y2O3 的 YSZ薄膜 XRD

衍射谱图如图 2所示 ,可以看出纯 ZrO2薄膜样品中

没有衍射峰出现 ,为非晶态 ,随着掺杂 Y2O3 浓度的

升高 ,薄膜样品出现了明显的结晶现象 ,其中位于

2θ= 3013°、3511°、5015°和 6015°的峰分别是四方相

YSZ的 (111) 、(200) 、(220)和 (311)晶面 ,当掺杂浓度

提高到 15 %时 ,XRD衍射图谱出现了新的衍射峰 ,

位于 2813°、3115°、3611°、4417°的衍射峰分别归属于
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单斜相的 (111) 、(111) 、(201)和 (211)面 ,说明此时

薄膜为四方相与单斜相的混合体 ,这表明一定浓度

的掺杂有助于薄膜四方相的形成 ,但掺杂浓度过高

则不利于四方相的稳定。

图 3所示为室温制备的不同退火温度的 YSZ薄

膜 X射线衍射谱 ,掺杂浓度为 5 % ,由图可以看出 ,

退火对 YSZ薄膜的结构影响显著 ,随着温度的升高

薄膜有很强的四方相生长趋势 ,四方相各衍射峰的

强度均逐渐增大 ,峰型也变窄 ,说明薄膜的结晶程度

增强。而当退火温度升高到 1100℃时 ,薄膜呈现为

四方相与单斜相并存的混合相结构 ,其中单斜相

(111)面的强度很高 ,而且比较尖锐 ,表明薄膜在高

温下有向单斜结构转变的趋势。YSZ薄膜随退火温

度的结构变化可能是由于随着退火温度的升高 ,成

膜原子动能逐渐增加 ,临界核尺寸增大 ,且相互产生

扩散 ,表面原子的迁移速率也随着温度增加而增大 ,

有助于薄膜的晶化。根据 Garvie[10 ]等的研究结果 ,

影响 YSZ晶型转变的主要因素是晶粒尺寸效应 ,四

方相的稳定区间大约为 30nm ,当退火温度升高到

1100℃时 ,晶核尺寸进一步增大 , YSZ薄膜中 Y2O3

的晶型稳定性作用降低 ,薄膜向六方晶型转变。我

们的实验结果同该理论分析相符合。由 X射线衍

射 (XRD)谱对主要衍射峰的半高宽进行拟合 ,根据

谢乐 (Scherrer)公式计算出 YSZ晶粒尺寸大小 ,晶粒

尺寸 D可表示为 D = kλ/ (βcosθ) ,其中 k 为谢乐常

数 ,通常取 0189 ,β为衍射峰半高宽 ,λ为 Cu靶的特

征 X射线波长 ,为 011542nm ,θ为布拉格衍射角。

图 3　不同退火温度下的 XRD结果

Fig13　The XRD patterns of YSZ films at

different annealing temperature

图 4给出了计算结果 ,可以看出 ,随着退火温度

的升高 ,薄膜晶粒平均尺寸不断增大 ,在 1100℃下 ,

晶粒尺寸达到了 4613nm。这归因于退火温度提高

导致的沉积粒子的能量变化 ,粒子动能的增大使其

晶界扩散能力和表面活动能力增强 ,有助于形成较

大尺寸的晶粒。

图 4　晶粒尺寸同退火温度的关系

Fig14　The grain size of YSZ films vs the

annealing temperature

212　表面形貌

对掺杂 5 % Y2O3 的 YSZ薄膜经不同温度退火

的样品进行了 AFM分析 ,退火时间 120min ,结果如

图 5所示 ,其中 (a) 、(b) 、(c) 、(d)分别为 80、400、800

和 1100℃,扫描范围 5 ×5μm。由图可见 ,退火导致

的薄膜结构变化对薄膜的表面形貌有较大影响 ,室

温下沉积的 YSZ表面颗粒较小 ,粒度大致为 80nm～

150nm ,随退火温度升高表面晶粒逐渐长大并相互

聚集。在温度 800℃时 ,可以看出晶粒持续长大 ,晶

界之间结合紧密 ,并有少量的大晶粒生成 ,当退火温

度升高到 1100℃时 ,表面晶粒显著增大 ,且粒度均

匀 ,表明此时薄膜结晶度良好 ,晶粒排布情况表明薄

膜呈单晶生长趋势 ,晶粒尺寸约为 500nm ,这同 XRD

分析结果在高温退火的情形相一致。

薄膜表面粗糙度 ( Ra)是影响薄膜光学特性的

另一重要因素 ,结合 AFM图像相关分析对薄膜的表

面粗糙度进行了分析 ,在室温和较低退火温度下 ,表

面粗糙度随着退火温度的增加呈降低趋势 ,但变化

不明显 ,400℃处理后的 Ra 约 318nm ,这是由于随着

温度的升高 ,薄膜结晶程度逐渐增强 ,引起表面颗粒

重排并相互粘接 ,薄膜表面缺陷减少 ,薄膜表面更加

致密均匀。而在高温退火时 ,薄膜有单斜生长的趋

势 ,从四方晶型向单斜转变 YSZ薄膜是放热反应 ,

伴随一定的体积变化 ,并在薄膜表面以表面能增大

的形式表现出来 ,由图 5 ( d)可知表面颗粒显著长

大 ,相应表面起伏增加 ,Ra也随之增大 ,图 5 (d)中的

Ra增大到约 2416nm。光学表面的不平整将增加表

面的光散射 ,并可能引起吸收中心 ,导致薄膜抗激光

损伤能力降低。
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图 5　不同退火温度下的表面形貌图

Fig15　The surface images of the YSZ films annealed at different temperatures　(a) 80 , (4) 400 , (c) 800 , (d) 1100℃

213　薄膜的透过率曲线

图 6　YSZ薄膜的透过率曲线

Fig16　Transmit spectra of the YSZ films after annealing

图 6所示为沉积在石英玻璃上掺杂 5 %Y2O3的

YSZ薄膜不同温度退火后的透射光谱 ,样品厚度约

为 450nm ,扫描范围为 190nm～900nm。由图可见 ,

YSZ薄膜具有很好的光学透过性 ,在 260nm～900nm

范围内透过率均超过 90 % ,薄膜在近紫外波段也具

有良好的光学特性 ,在 220nm处的光学透过率仍超

过 80 %。薄膜在紫外波段存在强烈吸收 ,截止透过

波长约为 165nm ,作为对比 ,图中给出了石英衬底的

紫外透过曲线。同时可以看出 ,退火温度对薄膜光

学透过率有一定影响 ,最高透过率出现在 600℃,这

可以从退火后薄膜中晶界的变化来说明 ,薄膜在退

火过程中逐渐晶化 ,晶界增加 ,相应于薄膜中光散射

程度提高 ,透过率降低。但当退火温度提高到一定

程度 ,随着薄膜晶化程度提高 ,晶粒尺寸持续增大 ,

薄膜中晶界也随之增大 ,但晶界数量迅速减少 ,因此

光透过率也降低。图 6所示各样品在紫外吸收边存

在蓝移现象 ,600℃退火样品约比室温生长样品紫外

透过率蓝移 30nm ,这可以认为是由于退火引起的纳

米颗粒尺寸的变化引起的 ,温度升高 ,晶粒增大 ,纳

米颗粒的量子尺寸效应导致光学带隙宽化 ,因此吸

收带边出现了蓝移现象[11 ]。

214　激光损伤结果分析

图 7是不同退火温度下 YSZ薄膜的损伤阈值 ,

掺杂浓度 5 %Y2O3。在温度 400℃退火后的样品激

光损伤阈值最高 ,达 1315J / cm2 ,室温生长和高温退

火的样品激光损伤阈值稍低。结合薄膜结构和形貌

分析 ,可以发现退火对 YSZ薄膜的损伤阈值影响显

著 ,适当温度和时间退火后 ,薄膜中偏离平衡位置的

缺陷原子通过热激活迁移至低能量的晶格位置 ,使

薄膜中的缺陷减少 ,晶化程度提高 ,薄膜表面收缩致

密化 ,而且退火后晶粒相互融合长大 ,晶界的减少也

使薄膜堆积密度增大 ,从而损伤阈值提高 ;但是 ,如

果退火温度过高 ,薄膜中原子的平均动能过高 ,与基

片间的扩散加剧 ,晶粒急剧长大 ,表面粗糙度显著增

大 ,相当于增加了表面的吸收中心 ,因而高温退火激

光损伤阈值减小。
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Fig17　The influence of annealing on the laser

induced damage threshold

　　图 8所示是 400℃退火后的样品经激光损伤后

的表面形貌图 ,烧孔直径大约 380μm ,可以看出 ,损

伤斑形状为圆形 ,损伤区域没有出现类似缺陷或者

杂质引起的严重损伤中心点 ,纳秒激光对 YSZ薄膜

的损伤来源于薄膜表面对光的热吸收而引起的材料

熔融型破坏 ,说明损伤为膜层的本征损伤。同时可

以看出 ,图中烧斑左下部并未出现损伤 ,因此实验所

用激光并非严格的单模高斯光束 ,故本 YSZ薄膜的

纳秒激光损伤阈值还会更高一些。

图 8　YSZ薄膜纳秒激光损伤形貌

Fig18　Damage morphology of the YSZ film irradiated

by nano2second pulsed laser

3　结论
采用电子束蒸发法制备了掺杂不同 Y2O3 浓度

的 YSZ薄膜 ,研究了掺杂浓度和退火对薄膜结构和

光学特性的影响 ,结果发现一定范围的掺杂可以使

薄膜稳定于四方相 ,退火对薄膜结构和表面形貌有

很大影响 ,高温退火使薄膜结晶程度增强 ,晶粒尺寸

显著增大。退火引起的晶界增多 ,增大了薄膜中的

光散射作用 ,使得薄膜光透过率下降 ,但影响不明

显。对不同温度退火后的样品进行了激光损伤实

验 ,发现经 400℃退火后的 YSZ薄膜激光损伤阈值

最高 ,达到 1315J / cm2。
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