
内 应 力

引 言

很久以来
,

人们就已了解
,

在基底上生

长的薄膜通常都存在很大的内应力川
。

这些

应力能够使薄膜产生裂纹 �由张应力造成�

或产生皱折 �由压应力所造成 �
‘

而破坏
。

例

如对于应用在小型电子器件中的薄膜这是很

严重的妨碍
。

应力也可以引起某些特殊量的

各向异性
,

例如铁磁薄膜的磁化
〔“�
或电介质

薄膜的折射率
〔”’。 要求制备没有应力的金属

和电介质两种薄膜大大推动了应力的研究工

作
。

�

� �  � 年在克劳斯萨 尔 �� �“� � �� � �� 召

开的薄膜会议上坎贝尔 �� � � � �� ��� 〔“作了

截止到 � � � � 年以来所进行的研究成果的报

告
。 � � � � 年荷夫曼 �� �� �垃� �� 也发表了

很好的评论文章〔� �
。

为了理解稍复杂的结果
,

按下列方式将

产生应力的条件和过程进行分类是有帮助的

�也见 � � � �年坎贝尔报告 �
。

�
�

薄膜和基底的膨胀系数不同
。

�
�

其他原子 �例如剩余气体原子 � 结

合或化学反应
。

���
�

当外延生长时单晶基底晶格间隔和

薄膜的差别
。

��
�

随着晶体尺寸变化原子间的间隔的

变化
。

�
�

重结晶过程
。

��
�

微观空隙和特殊的位错排列
。

呱
�

相跃变
。

所有这些条件和过程在凝聚和缓冷时发

生
。

其实对于缓冷的性能至少从定性上可被

理解 心例如气体原子的结合和化学 反 应
‘“一拟

或因晶格损坏而淀积�
‘’�� 。

但是对于凝聚时应

力产生原因的理解至今还是很不满意的
,

大

量强烈影响薄膜生长的变量使得很难对不同

作者所作结果进行比较
。

这篇文章的目的在于探讨当 薄 膜 在 高

真空系统中凝聚时所观测到的 应 力 现象
。

特别是对基于晶体生 长 的 奥 斯 特 瓦 尔 德

�� � �� �� � � 规律的新模型将进行讨论
。

� 实 验 技 术

所有直接的应力测量都是根据观察薄膜

应力所产生的基底弯曲
。

在报告中各种方法

由坎贝尔〔‘’
精辟地进行了概述

。

在这里仅提

到相干光束叠加 �全息术� 也用来测量基底

的曲率
。

与其他千涉方法相比较
,

这种技术

具有这样的优点
,

即可以用到三维空间漫反

射体
。

最近
,

基底温度范围曾经扩展到非常低

的温度
。

利用�� 微米厚 � 厘米长的铝箔
,

固

定在与氦槽具有良好的热接触的一端
一

�
,

�

它

可以使基底所有部分在凝结时保持在低于��

� 的温度
‘�� 

。

用这种方法可以研究在这样低

温条件下凝聚的非结晶薄膜的应力行为
。

由

于结晶所引起应力变化给出了有关非结晶相

的密度的知识
,

在某些情形下可以给出亚稳

定的变态的密度的知识
。

亚 实 验 结 果

根据我们现在的知识
,

当凝聚时应力的

发生并不限于一些特殊的物质
,

应力在金属

与电介质薄膜两者之中都曾经被观察到
,

我

们可以预料到
,

所有对凝聚过程有重要影响



的变量 �例如薄膜厚度
,

剩余气体压力
,

凝

结速率
,

基底温度和其他� 也将会影响所产

生的应力
。

由于本文的篇幅有限
,

不可能详

细地考虑所有的问题
,

我们只柯算对基底温

度的影响进行详细的讨论
,

而对其他变量只

给出简短的评论
,

外延生长将不考虑
。

�
,

薄膜厚度
,

剩余气体压力和凝聚速
、

率
。

原子的浓度随着凝结速率的增加而减少
� ”� 。

平均颗粒的大小以及应力也依赖 于 凝 结 速

率
。

最后
,

必须注意
,

这里也存在凝聚原子

入射角的影响
。

例如如果入射角变成大于� �
“

时
,

在入射平面内对硫化锌曾观察到没有应

力产生
。

因此明显的应力是在小角度凝聚时

所形成的
〔”’。

除去某些情况外
�‘�� ,

薄膜在早期生长阶

段油于凝聚原子的表面流动性都其有岛状结

构
,

用一非常灵敏的测量技术发现甚至具有

岛状结构的薄膜 �氟化锉和银� 都 存 在 应

力
。

当进一步凝聚时
,

核互相接触并生长在

一起
。

当这一过程进行时
,

特别高的应力曾

经被观察到
〔� ·�� 

。

这些高应力可能是由于重

结晶过程 �� � 和当两个岛联结时内部原子

之间的距离很大的变化 �
·

��  而产生的
。

悦着薄膜厚度的增加应力通常变为常数

值
。

、

张应力和压应力两种情形都曾观察到
,

张应力能够用凝聚时容易形成的微观空穴的

存在 �� ! 来理解
,

然而压应力的形成在这

种模型内就很难理解
。

克洛克荷尔 姆 �� ��  ��� � � 和 伯 利

�� � � � � � 曾经对在十六种不同金属凝 聚 的

薄膜中所观察到的内应力进行了 系 统 的 研

究
。

他们假设应力是由于
‘

隐藏在生长薄膜

的增长表面后面不规则材料的强迫收缩和缓

冷
”
所产生

。
·

在这种模型中 �� � 应力的大

小是由最初产生的不规则总量和凝聚时缓冷

的情况来决定
。

乘��余气体可以以不同的方式影响应力
。

首先气体原子可 以与已经凝聚的薄膜结合在
一起

。

通常
,

在这种方式中就会 引 起 压 应

力
。

其次剩余气体可以阻止结晶过程并因此

有利于微观空穴 ���  或亚稳定相 �姐 � 的

形成
。

很少知道凝聚速率的影响
,

这个影响必

需考虑到与剩余气体压力的关系
,

因为结合

�
�

基底温度
。

对于全部凝聚过程
,

基底温度起着特别

重要的作用
,

它分别控制着凝聚原子或分子

的表面流动性并从而决定薄膜生 长 的 紊 乱

度
。

在保持氦温度的基底 上金属蒸汽的凝结

就意味着材料进行急速冷却
。

在这样特殊的

薄膜生长的条件下是有或没有应力产生这似

乎是一个很重要的问题 �� �
。

史托利 �� ��� ��

和荷夫曼 〔��� 研究了铜膜
,

它 曾经凝聚在大约

� ��
“

� 以下温度的基底
�

匕 薄膜存在大约为

�
�

� 火 � � ’达因 �厘米
�

的应力
。

我们曾经在大

约 � �� 以下的温度〔�� 进行类似的测量
。

图 � 表示当锡和铅凝结时铝薄条 ��� 微

米厚
, � 厘米宽和 � 厘米长� 自由端的偏转

相对薄膜厚度的函数
。

铝基底在所有部分甚

至当凝结时都具有一个比 � �� 还低的温度
。

即使在低的基底温度下薄膜 �锡和铅 � 也产

生非常大的应力 �分别为 �
�

� 丫 �。“和�� ��
�

� � � 达因� 厘米
“
�
。
�,“�

‘ 口
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喻跳,
、
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�

图 �

琢丽嚷了一护篇

当 �
�
和 �� 凝结时

,

基底偏转和

膜厚的关系
。

基底温度 ���
�

正如我们从在凝结后立即拍摄的电子衍

射图形知道
,

这些金属甚至在氦的温度下都



以正常结晶相生长
〔’, 之�� 。

这些薄膜包含非常

小的晶粒并
一

具有如同从剩余阻力的测量所能

看到的高度紊乱性
。

与这种高度 紊乱 性 无

关 , 应力对于更高的基底温度具有同样的数

量级 �’� �
。

应力作为基底温度的函数的定量研究看

来是重要的
。

‘

通过这些测量能够显示 出
,

当

凝结时应力的建立是否在用任何方法时都与

紊乱程度有关
‘�� 。

在铜膜缓冷时这样一种关

系曾经得到
〔��� 。

采用非常低的基底温度使得有可能研究

另外明显重要的问题
,

即对于应力的发生是

否必须有结晶过程的问题
。

对于稼和锡在基

底温度低于大约 �� � 时它是可能冻结在非晶

形相户
,

这些非晶形相的衍射图形类似于液

相的衍射图只呈现几个很宽的环 ����
。

·

这些非晶形薄膜的应力行为表示在图 �

中 �空心标志�
。

仅仅当岛状物连接时 �平均

厚度约�� 埃 � 内应力就产生
,

以后生长的过

程没有明显的应力
,

另一方面
,

如果基底温度比结晶温度高

的话 �对锌和钞大约是 �� �� 薄膜生长成结

晶相
,

同时呈现明显的应力
一

�图 � 的实线�
。

在稼的情形
,

晶结并不产生正常徐的细

微变化
,

但是有些变成亚稳定相
��� 

。

当结晶时
,

很小的张应力发生
,

这意味着亚稳定相的细

微变化具有一个比非晶形稼膜更高白勺密度
。

与刚刚讨论的实验有关
,

应该注意到这

些结果有力地排除薄膜表面温度显著增加的

假设
����

。

如果这样一个表面温度的增加透速

发生的话
,

那末冻结在非晶形相 是 不 可
‘

能

的
,

当温度增加几度时结晶随后发生
。

现在出现的问题是非晶形稼和秘膜的无

应力生长仅仅是稼和钮的特性还是非晶形相

的较普遍的习性
。

为了回答这个问题必需研

究其他的非晶形膜
。

如果结晶被一适当的外

加金属的同时凝结所阻碍
,

那末对其他材料

也能冻结成非晶形相
。

用这种方法非晶形相

就能稳定
,

例如对于具有��  以上铜的锡和

具有大约 ��  以上钵的铅
。

图 � 表示具有��  铜的锡膜和具有��  

钮的铅膜的应力在凝结时作为薄膜厚度的函

数
。

这些非 晶形薄膜生长时没有内应力 �图

� 空心标记�
。

结晶温度对 于 锡 膜大 约是

� � �
,

对于铅膜大约是 � � �
。

如果蒸汽凝结

在一个保持比结晶温度显然高得多的基底上

�这里是 的�� 薄膜生成结晶相
,

在这种情

形应力 �张应力� 又重新建立起来
。
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非晶形的秘膜是非常不稳定的
,

当凝结

时随着薄膜厚度的增加经常发生 自然结晶现

象
。

当它结晶时大的压应力就发生 �图 � 箭

头方向�
�

这种结果有力地表明钵的非结晶相

具有一比正常结晶相更高的密度
〔� ��

。

为了详

细探讨作为薄膜厚度函数的应力
,

读者应该

参阅原始文献
“�� �

�困 � 当 � � � � �多 的 � � 粕� �
� � �多的� �

的膜凝结时
,

基底的偏转
。

实线一非晶形膜
,

虚线一结晶化膜

考虑到这些结果
,

无内应力产生似乎是

非晶形膜的一般 习性
。

锑膜的最初测定似乎

与这种假设相矛盾
。

众所周知
,

锑膜也可以

在低于 � � �
“

� 左右的基底温度下生长成非晶

形相
「�� 

。

图 � 示出两种锑膜在 �� � 的基底上



凝结时应力的习性
,

薄膜显示出比较高的张

应力衬

一
‘

然而矛盾并不是像乍看起来那么严重
。

为了解决这个矛盾
,

必须对
“非结晶形

”

的

意义给以很小的区别
。

锑的非晶 形 相 是 由

� �
‘

的分子所组成
,

因为锑的蒸汽在正常蒸

发条件下几乎全部由 � �
‘

分子所组成
。

因此

在非晶形锑膜中原子在短范围内的排列比液

相更相似于晶体�� 
。

而另一方面
,

上面谈到

的其他四种金属多数是单原子蒸发
。

在这些

会属的非晶形相中原子在短范围内的排列更

图 �

’

粼六
度

�

,

�

当 召� 膜凝结时基底的偏转
,

基底温度 巧�
,

类似于液相
。

这可能就是铃和其他四种金属

之间本质的差别
。

根据这些考虑我们夏确切地提出假设
�

在短范围内的排列类似液相 �冻结的液相 �

的非晶形相不产生内应力
。

这种假设在
“

空穴模型
”

中对应力的起

源能定性地给以解释
。

假设由很多小 晶体所

组成的薄膜包含比非晶相 �亦即具有纯原子

统计分布� 生长时更多的微孔
。

这种假设看

来是有道理的
。

除现有结果的这种解释外
,

我们还应该

基于 晶体生长的奥斯瓦尔德规 则 �跃 变 规

则 � 来讨论应力起源的其他模型 �姐 �
。

�
�

凝结时的相变是产生内应力

的原因 之一
。

所谓的晶体生长状态的奥斯 瓦 尔 德规

则
〔�� 是

�
�

由蒸汽生长成的晶体不一定必需形

成在现有条件下是稳定的相
,

在一定阶段
,

有些可以生长成处于燕汽和稳定相 �即在醚

温相� 之间的亚稳定相
。

这种亚稳定相在凝

结时或者可能逐步地转变为稳定相 �例如
,

对某一特殊尺寸的颖粒稳定的机理不能在任

意长的时间都行 � 或者甚至对于很大的薄膜

厚度都可以冻结住
。

假定这个多次证实的经验规则防
“川支配

着薄膜生长那末在蒸汽相之后首先生成的应

该是液相
。 几

在稼和铭的情形 �也有可能适用

于加有别种原子的其他金属 � 这种液相能够

在温度相当低的基底上冻结
。

对午大多数纯

全属来说
,

平均厚度大于叻埃时薄膜的亚稳

定相都是不稳定的
。

但是在特殊条件下当凝

结时薄膜可能要经过这样一个亚稳定相
。

在

这种情形内应力可以从液体和固体的密度差

别而产生
。

多数金属熔融时具有 减 少 的 密

度
,

这点和通常所观测到的张应力的事实是

一致的
。

这种考虑应该预期得到的一个结论

是在液相冻结 �好像首先形成的相 � 因为没

有任何的相转变则不会出现内应力
。

非晶形

徐
、

秘
、

锡和铅的结果与这个概念是一致的
。

为了检验这种模型
,

熔化时密度增大的

材料是特别有趣的
。

对于这些材料应该期望

得到压应力
。

徐和锵是这样的物质、 对于镍

在 � � � � 到 � � � �� �� 之间的基底温度下压应力

曾经被观察到
。

然而对于铃在我们 的 测 量

中
‘’� , 不能出压应力

。

现在述不能断言 对 于

秘
��� 和锑在更高的基底温度下 �分别为�� ℃

和�� ℃ � 压应力是否能观察到以确定这种模

型
。

有一些疑问
,

因为像铜
【�� 镍

, ’〕
或坡莫合

金这样一些金属在提高基底温度时也出现压

应力
。

总之
,

我们可以说
,

基于奥斯瓦尔德规

则产生相变的假定所得到应力起源的模型可

以解释一些用其他模型很难理解 的 一 些 结

果
。

但是必须指出
,

这种模型也不是普追可

以应用的
,

例如秘膜在结晶相生长时具有张

应力这一事实就不能用这种模型来解释
,

对

这种试验必须用空穴模型来解释
。

译自
“

� � � �� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

� � � � � � � � � �� � �” � � �
�

�
�

冲� � � � � �� � �

〔李憋廉译 施评治校�


