
薄膜结构的 � 射线研究
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多年来
,

薄膜技术在半导体
、

计算机
、

磁学
、

光学
、

低温超导和精密机械等各方面

的应用取得长足的迸展
。

为 了更好地掌握工艺与性能的关系
,

人们对薄膜的结构问题更加关

注 了
。

所谓薄膜结构通常是指
�

薄膜中各种相的定性定量
、

晶粒尺寸与晶格畸 变
、

择 尤 取

向
、

宏观残余应力以及各种晶体结构的不完整性 �层错
、

孪晶� 等等
�
对单晶膜则有点阵错

配和衍射谱型的分析
� 对无定形膜则用径向分布函数来测定局部的原子排列

。

因为成分与结

构有密切的关系
,

所以常常把杂质含量
、

晶界偏析
、

浓度梯度等也包括在内
。

现代薄膜结构分析技术主要是散射技术
,

即利用一束光子
、

� 线
、

电子或带电粒子束入

射到样品表面
,

由于人射线束与样品的交互作用产生散射线束
。

散射线束同样可以是光子
、

� 线
、

电子和带电粒子
。

分析这些散射线就可以获得有关薄膜的成分与结构的信息
。

表 � 归

纳 了常用的散射方法
〔”

。

表 � 薄膜分析的徽射技术
一、

一
’

散射线束 � �
’

⋯
�

� � 线
�

电 子 � 光 子
、

带 电 粒 子
入射线束

� � � �

� 线

电 子

� 线衍射与荧光

分析

电子探针
,

能量

分散分析

阴极发光

光 子

带 电 粒 子 离子探针 � 线分

�

化学分析电子光
‘

谱术�� � � �  �

�

� � �
,

� � �
, �

‘� �  �
,

� � � �
,

于��
�� � �

,

能量损失测量�

光电发射
、

离子探针二次电
�

子发射

光学显微镜

离子探针光子

分析

雷瑟福背散射

� �� �
,

核反应分析

由于 � 线分析技术设备比较简单而又能得到比较完整的结构信息
,

故它是薄膜结构研究

中最常用的分析技术
,

它的入射线和散射线都是 � 线
。

但是
,

对厚度只有��
“� �少埃数量级的薄膜

,

用 � 射线衍射法与大块材料有许多不同之

处
。

首先
,

由于膜的厚度小
,

参与衍射的物质少
,

衍射的强度很低
�
其次

,

人射 � 线会穿透

薄膜而打进基底上引起高的背底散射
�
还 有

,

多晶薄膜一般都有比较严重的择尤取向以及其

它结构上的不完整而使衍射峰发生位移和畸变等
。

因此
,

在薄膜的 � 线结构研究中
,

在仪器

与实验技术方面都要采取一些措施
,

在数据处理上亦需十分谨慎
,

以免产生不正确的让释
。



仪器与实验技术

通常认为
〔” ,

对厚度在� � �。埃以下的薄膜用电子显微镜透射法研究膜的结构
� 膜厚 � 微

米以上的可用常规 � 线设备
� 对厚度在几百埃 � � 微米的膜最合适的是采用低掠射角 � 线衍

射技术
。

采用低掠射角入射可以对薄膜样品比较大的区域
、

也就是比较大的体积进 行 分 析
。

例

如
,

当入射角为�
�

�
。

时
,

� 线在样品中的光程约为膜厚的九倍
。

其几何配置也提高了 � 线衍

射的分辨率
,

可以对厚度只有 ��� � �� �埃的膜进行研究
〔� 〕。

如图 � 所示
,

低掠射角技术的常用方法有按�
� � � � � � 一� � �� �� 几何配置的衍射 仪 和 按

� � � �几何配置的照相机两种
仁‘’,

两者均采用单色的 � 线
。

管仰

, 奋

, 片、

图 � 低惊射角� 线衍射几何配置

左
� � � � � � � � 一� � � ��� 衍射仪 右

� � � � � 相机

在�
� � � � � � 一� � �� �� 几何配置中

,

入射线
、

衍射线的焦点以及样品表面均处于衍射仪圆

的圆周上
,

计数管沿着直径为 � �
“

的圆周移动
,
在 �

� � � 相机中
,

入射线通过两个针孔堆直
,

衍射花样记录在半径为 � 厘米的底片上
。

对无织构的多晶膜
,

用 � 射线方法进行定相可根据衍射环位置与标准粉末卡片相比较
,

对织构多晶膜
,

在�
� � �底片上清楚地显示出不连续的环

,

而用 � � � � � � � 一� � �� �� 衍射仪许多

谱线的相对强度比值与标准花样的有很大出入
, 对外延单晶膜

,

� � � � 底片上只记录 � � � � 斑

点而很清楚的显示出外延膜的晶体结构
,

而用��� �
� � � 一� � �� 还衍射仪时

,

大 多数标准花样

中的谱线都消失
。

表 � 列出了这两个系统的比较
。

可以看出
,
� � � � 相机在定性和对织构膜的分析方面比 �

一� 衍射仪优越
,

但�
一� 衍射仪

可以获得更加详细的有关薄膜结构的信息
。

值得指出的是
,

也有人用略加改装或完全不改装的普通 � 线衍射仪成功地进行薄膜结构

的研究
。

例如
,
�

�

�
�

� � � � �和�
�

� � � � �� � 〔” 把垂直扫描的�
� � � �� � 衍射仪略加改装以提高

衍射强度和峰背比
,

对厚度为几百一 � �
, � �� 埃的�

� 一� �合金膜进行过详细的结构研究
,
��

�
�

� �� � �和�
�

�
�

�
�

�
� � � � �“ ’

用完全不加改装的�
� � � �� � 衍射仪 �用过滤的�

。
靶� 和� � 衍

射仪 �用带石英单色器的�
�
靶� 对镀在玻璃基片上的厚度为� �。。� � � � �埃的� � 膜进行相分

析
、

点阵常数
、

晶粒尺寸和点阵畸变的分析研究
�
还有�

�

� �� �
〔了〕
使用��

� � ��� 衍射仪测定

了真空燕涂在玻璃基片上的
、

厚度为� �。。� � � � � 埃的 �
。 、

� �
、

� �
膜的宏观残余应力

。

因



表 � � � � �相机与 � � � � � � �
一� � ����衍射仪比较

项 � � � � 相 机 � 一� 衍 射 仪

性相能定定不膜厚

膜成分

各相沿深度的位置

相的最小厚度

典型的样品尺寸

膜的结构

晶粒尺寸

应力

织构

� � �一 � � �埃

一鲁厘米
“

‘

定 性

定 相

能
,

间接 �通过各相的相对强度比 �

� � � � � � �埃

� � 厘米
“

定 性

不 能

根据衍射环强度的变化和不

连续性

定性 �单晶衍射图 �

能
,

超结构谱线

� � � �小时

仅 定 性

定 量

能

从谱线强度来显示

外延情况

有序度

数据的获得

其它限制

定性 �谱线的消失 �

能
,

超结构谱线

� � � �小时

仅能记录子午面的强度值

此
,

薄膜的结构研究也并不是非采用低掠射角 入射技术不可
,

这要根据具体情况而定
。

成 分 与 膜 厚

化学组份和厚度是影响薄膜性能的两个重要因素
。

对它们采用 � 线分析是最合适的
,

因

为它是无损的
、

快速精确的方法
,

并且所分析的面积比用电子探针的点分析要大
。

�
�

�
�

� � � � � 和�
�

� � � � ��  
〔� ’

设计 了一种薄膜 � 线荧光分析 �� � �� 通用计算机程 序

� � � �
,

膜的成分和质量厚度直接由计算机输出
,

不需要中间标样和作标定曲线
,

分析时

间只需几秒钟
。

曾对采用� � �� 程序进行成分分析的精度与原子吸收光谱 �� � � � 和电子

探针微区分析 �� �� � 进行了对比
,

采用不同成分的� �
一� �二元合金样品

,

结果如表 �所示
。

表 � � �一� �膜的� � �
,
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,
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� � ��重量�
理 想 成 分

� � � � � � � ��

�只�
�匕��八������ ������ !�������内���任������ !∀ #!��

�洲�
内�月������

�

⋯⋯
�勺��
����,上�������任�� ��� �� ‘� � 。

� �� 。� � � 。

� � � �� � � �

� � 。。� � � ‘

� �。。� � 。。

� �。一� � 。。

� � � 。� � � 。

△ � � �  
,

A A S )
* 、 =

0
.
8

%

△ (X R F ,

E P M )

* 、 =
1
.
2

%

△ (A A S
,

E P M )
人 v =

1
.
9

%



三种方法结果偏差在 2 % 之内
。

因此
,

用 X 线荧光法进行成分的常规定量是精确的和实

用的
。

除了成分之外
,

L A M A 程序还可同时测定样品的质量厚度 (单位
;盯积

_
L 的质量 )

。

如果

通过其它方法测 出或者根据成分和纯元素的密度计算出样品的密度
,

则从质量厚度可以推算

出样品的厚度
。
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一
B 衍射仪测定了多层膜各层的厚度

。

其基本原理是
,

先

考虑无织构的单层膜
,

任意两衍射面的积分强度比为
:

I ,

/ 1
2 二 尸于M

,
L

i
尸
i
T
I
A
I
A ; /尸孟M

ZL :尸2丁2月ZA ; ( 1 )

其中
: I
—积分强度

;

F
—结构因子

;

M —
多重因子 ;

L
—

罗伦兹因子
;

尸

—偏振因子
;

了
’

—温度因子
;

A
—样品的吸收因子

;

月
’

—空气的吸收因子
,

其中
,

层厚X 是以现在样品吸收因子A 的计算公式中的
:

A = { 1
一 e x P 〔一 # x

f ( 0 )〕}/拼f ( 8 )
s in r ( 2 )

这里 拜

—
线吸收系数

;

f (0)二[
5in r + sin (20 一 r

)〕/sin r sin (2 0 一 r
) ( 3 )

xl (0 ) 即为X 线在厚度为X 的膜中的总光

程
。

现考虑下面的多层膜
:

如图 2 所示
,

假定

I ,

—从 1 层某反射晶面反射的积 分 弧

度
,

Iz

—从 2 层某反射晶面反射的 积 分 强

度
;

由于考虑到通过 1 层时的吸收
,

I

:

必需乘上因

子ex p〔一 井:x ,
f ( 0

2
) 〕
.
把( 1 )式中所有不包含

尤的因子都归并到常数项 Q
Z,

则公式可改写

成
:
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图 2 多层膜的 X 线衍射
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若反射面 性
、

2 的40 数值相距不远
,
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)
二
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2
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,

公式( 4 )变为
:
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)
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同样可以导出其它层之间的强度比值
,

再加上另一个边界条件
:

戈 z + x Z + 劣s + % ‘ =

H

解联立方程即可求出各层的厚度
。

若存在织构
,

则各层的相对强度比要用下式进行修正
:

( 5 )

( 6 )



尸一尸I
‘

厅
二

I
” 。

I
邢 ,

其中
: I “ ‘2 1

”‘,

—第i层和第j层某反射面的测量积分强度比
;

尸 ,
/ 尸

‘

—
织构校正常数

,
( 尸为极密度函数)

。

择 优 取 向

大多数真空蒸发在无定形基片上的多晶膜 (金属的或非金属的) 都显示出择优取向的倾

向
。

择优取向度与淀积方法
、

薄膜材料
、

真空度
,

墓片材料及温度等因素有关
。

许多研究得

出
, 〔”

,

〔叭 〔, 门
真空蒸涂膜具有柱状的微观结构

。

图 3 是这种柱状结构的电镜照片
。

柱状轴的

指向与蒸发角有关
,

但它们并不重合
,

如图4所示
。

K
a z u

h i
r o

I l
a r a

等人
〔’ 〕
曾测定过F

e膜柱状

轴的指向与织构轴的关系
,

得 出两者很
一

致
,

因而 认为柱状晶体可能就是一个单赢
一

其轴线

与织构轴 一致
。

一一

聋
,

///

图 3 厚度为 1微米A l膜柱状结构的电镜照片

图 4 蒸发角 a 与柱状轴指

向角刀的关系

因为fc c结构的 (11 1) 面具有最小的表面 自由能
,

在无定形基底上形成的多晶fcc 结构的

薄膜具有〔111〕方向的择优取向
,

例如在玻璃上蒸寒的A I膜就是这样
。

同样
,

在无定形基底

上形成的bc
c
结构的膜则具有 〔110〕的择优

取向
,

例如在熔融石英上的C
r膜

。一
而多晶的

hcp (具有小的a:/
c比率) 结构倾向于 〔00 1]

方向的织构
。

淀积在基片上的金属膜的织构倾向于具

有围绕薄膜表面法线的旋转对称性
,

在用 X

线衍射法进行择优取向的定量分析时
,

可用

一维的径向分布来描述
。

在普通衍射仪上
,

通过把样品对它的法线作不同的倾角 小
, ,

记

录 (111) 的积分强度即可作出极的分 布 曲

线
。

在作定量分析时
,

所记录的强度需经散
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图 5 退火前后薄膜一维的(14劝极密度分布曲线



焦
、

衍射物质的体积和吸收方面的校正
。

图 5 给出 r 用上述方法得出的二根一维的 (1 11) 极

分布曲线
〔5 ’。 对镀态膜

,

有 50 % 以上的 (1 11) 极落在基片法线的 17
。

之内
,
退火使更多的

(1 11)极调整到靠近法线的 6
“

之内
。

在没有旋转对称的情况下
,

要用二维图形来描述织构
,

另一维可通过把计数 管 固 定 在

B ragg反射位置
,

然后把薄膜围绕 自身的法线旋转360
。

来取得
。

显然
,

当对一个织构膜进行性能测定时
,

许多基于无织构晶体作出的物理量必需加以修正

相 分 析

lll 一 —下赢舀舀

111

’’

、、
‘
200

〕 (召夕。,,

图 6 不同组份的N i
一
F
e
合金衍射图

、

( C
u

K
a 辐射)

薄膜的形成是经历一个固相一气相一 固相的反

应过程
,

所形成的膜是一个介稳相
,

加上杂质的污

染
,

以及与基片材料产生反应
,

结果薄膜中的相组

分往往与大块原材料不同
。

在薄膜的相分析中还有

两个问题是在大块材料分析中不常遇到的
,

第一
,

由于择优取向的存在
,

与无序的粉末花样相比较
,

各谱线的固定的相对强度已不复存在
。

例如
,

面心

立方结构的 (111)面
、

体心立方结构的 (110) 面
、

六方结构的 (001) 面的谱线都比较强
;
第二

,

混合

相的谱线叠加也会导致误差
。

为此可采用波长较长

的C
r
靶代替 C

u
靶以提高分 辨 率 或 用 谱 型 拟 合

法〔’2 ,
分开不同的谱线都可以

。

同样
,

为确定样品中

可能存在的相
,

采用 X 线荧光分析作元素分析也很

有帮助
〔, , 〕。

图 6 表示不同成分的N i
一
F
e 二元合金相分析的

一个例子
t” 。

当F e的含量接近 10 0% 时
,

合金中只

有B C C 结构的相内 当F
e
含量降低到约60 % 时

,

具有

F C C 结构的? 相 出现
, 当F e含量进一步降低

,

原有的a相消失
,

而仅剩下 ? 相
。

宏 观 残 余 应 力

内应力的存在直接影响到膜层的牢固性
。

应力的正负说明薄膜与基底键合的好坏程度不

同
,

压应力状态键合好
,

拉应力状态键合不好
,

容易引起膜层的破坏
。

为测量薄膜中应力状

态常用弯曲悬臂梁法
〔’“ ,

即将基板磨成很薄的长方条
,

将其一端固定
,

一端悬臂
,

然后在镀

膜过程中测量 自由端的位移量占
,

应用材料力学的公式 。 =
E t: d / 3 dl

“
就可求得膜层 的 内仁应

力占
。

式中 t
、

l

、

E 分别为玻璃基片的厚度
、

长度和弹性模量
,

d 为薄膜的几何 厚 度
,
占为

基板自由端的位移量
,

它可以用读数显微镜通过钟罩观察窗测出
。

但这种方法只适合于对试

样的测量
,

而对已经镀好的另件成品进行无损的残余应力测定只有用 X 线衍射法才有效
。

X 线法测定残余应力是基于测量点阵平面间距 D 的变量 d D
。

根据经典的弹性理论
,

应

力应变关系可从形变椭圆方程导出
〔’

火

如图 7所示
,

两轴应力状态满足下列方程
:



巴 甲 呐 二

其中

(碧
一

)

, , =

令
汀 ,

,

5 ‘一 , ·

分(一)
‘8 ,

E

—弹性模量
,

二

—
波桑系数

;

J :, “2

—第一
、

二主应力 ;

劝
—

样品表面法线 N //
。 : 与方位角劝构成平面上的应变

方向
;

(, ,
= J

, · “ 。 s
场

十 叮2
· “i n 场

一
在劝

= 9 0 。 ,

卿方向上的应力分

量
。

公式( 8 )对
sin 名矽偏微分得

:

a (￡ , ,
)

v + 1

汤(s in “沪) 一 = -
万

一

嘶

图 7 应力
、

应变椭圆

( 9 )

因此
:

其中
: 氏

夕
, ,

E

l + V

口(
￡ , ,

)

a
(

5
i

n 名势) -
E

或石 石了
“o t U

o

a
( 2 0

; ,
)

’

a

(

5

i

n 名沪) ( 10)

测量晶面 (h kl ) 在无应力状态时的X 线衍射角
;

该 晶面在 吵角时的X 线衍射角
。

为了测定应力分量。 ; ,

仅需在几个 劝方向上测 出O
, , ,

然后求出通过实验点用最小二乘法作

出的直线的斜率 (M )
,

应力 。 ,

即可计算 出来
:

口 , ,
=

K

·

M
( 1 1 )

这里

K = 一
E

2 ( 1
+ v

)

一

卫二
1吕0

·
e o

t s

。

( 公斤 /毫米
名
/度)

M
=

刁( 2 8
, ,

)

a (
s i n : 势)

(度)

G
.
2 0 51〔了’曾用这种方法在普通 X 线衍射仪上测定了在玻璃基片上真空蒸涂的厚度 为 1000一

5。。o埃的A g
、

A
u

和 G e 膜的宏观残余应力
,

并把所测的结果与其他作者用机械方法测定的

数据进行了比较
,

结果很一致
。

R

.

F
e

de

r和 B
.
S
.
B err了〔

3 ’曾用 S 一 B 低掠射角衍射仪测定过一组 N i膜的宏观残余应力
。

从表 4 可以看出
,

用 X 线法测量的应力值与用弯曲悬臂梁法测的结果一致
。

裹 4 镍膜的应力和应变值

蒸 涂 温 度 !
应 变 值

} (% )

应 力 值

试 样 号

}
(℃)

X 光法)

(达因/厘米勺

(X 光法)

应 力 值

(达因/厘米勺

(弯曲悬臂梁法)

A 110

A 75

A 81

125

300

+ 0 。

2 4

一
O

。

0 8

+
7

。

2

一 2
。

4

十 5
。

O

一 3
。

6

+
0

。

0
6

+
1

。

8

有关薄膜宏观残余应力测定有几点还值得注意的
,

第一
,

薄膜一般都存在择优取向
,

这

时 20
, ,
一
51]lz 砂关系出现线性偏离

,

如简单采用 (11) 式进行残余应力的计算就会产生严重

的误差
。

对此
,

需要采用修正方法进行计算
,

例如文献 〔16〕提出的与织构无关的 功二 法
,



第二
,

薄膜可能只有比较低的结品度甚或完全为非晶态
。 ·

如果结晶度低于某一限度
,

则实验会

变得非常困难
;
第三

,

膜的厚度很小
,

高角线的反射强度可能低到不能进行这种 测 量 的 程

度
。

由于这种种原因
.
所以到目前 为11二

.

关干真空蒸涂膜的宏观残余应力测定的文献还非常

少 6 忿
一

全一 几
_
/

晶粒尺寸和微观应力

多晶膜的晶粒尺寸和点阵微观畸变对膜的机械
、

物理性能有重要的影响
。

由于薄膜的厚

度小
,

晶粒的细化会导致衍射谱线变宽
。

因此
,

通过 X 线衍射谱线的线型分析可以求 出品粒

尺寸和点阵微观畸变
。

谱型分析的方法通常有下列儿种
: L a u 。积分宽度法 (即近似函数法)

〔” , 、

方差法
〔’‘〕、

付

立叶分析法
〔” ,

等
。

不论采取何种方法
,

其墓本步骤均为
: 1、 把K

a双线进行分离
,

从K a
, 。: 衍

射谱线中分离出单波的 K a ,

谱线; 2
、

通过标准样品的校正进行几何宽化和物理宽化效应的

分离
,

得到物理宽度
; 3、 再从物理宽化中分离出品粒尺寸宽化和点阵微观畸变宽化

。

八二卜

述儿种方法中
,

由于W
a rre n 一

A
v e : b a c li 提出的付氏分析法在薄膜研究中取得成功并用得 比

较多
,

下面对它作简要的介绍
。

根据W
a rren 一

A
v
er b

a c
h 的推导

,

衍射谱型的畸变宽化和晶块宽化可用付氏级数表示
:

尸
2。 二

K 乙
.
刀

,

( l )

c o s
Z “”h

3

( 1 2 )

其中
:

h3二 Z a
s 5 1

对畸变
: A 分(l )

n o /只

< e o s Z汀I Z n )
, ;

-
·

~ 二 J 。

1 一又.J. 晶块
:

刀声
一

后 石
。 ,

{ {

一 ’川’
” ‘

如两种宽化都存在
,

则测得的系数是各个效应系数的乘积
:

刀
,

( l )

= 月f
·

月言(I) (13)

若对 (h kI ) 面的几个级进行测量
,

则两种效应可以区分开
,

因为畸变系数A 叙l) 与级有关
,

而晶块系数 A 犷与 l无关
。

当 l很小
, n

值也很小时
,

( 1
3) 式可写成对数形式

:

l
、

A

,

( l )
=

l

.

A 二一 2 二
2
1
么

( Z 盆)
, ,

( 1 4 )

对某一反射面测定儿个级
,

即可作出1
.
刀
.
〔l) 一拌曲线

,

当 / 值较小时为一直线
,

它 与纵座标

的支点即为A 犷
,

其斜率为
一 2 二 名

< 2 羚
, 、

由此即可计算出晶块大小和均方根应变
。

对立方

品体的 (人万z)
,

且￡(z)可表达成
:

,

e x

p 〔一 2 二 忍
l
;

< 汀乙
2
) /

a名」

其中
:
此
= h“

一

卜
jez

十 ”

乙

—薄膜 中某一假想的晶柱长度
,

等于二
,

(n 为整数
, a

为点阵常数)
。

l幻8 是 G
.
A

,

W al ke

「
州 对A l膜作出的一个典型图

。

斜率与座标的交点即给出 一系列的品粒

尺寸系数 A f
,

把它对距离L 作图即得图 9
.
(a)

,

曲线的起始斜率给 出平均的晶粒尺寸
;
曲线

的二次导数给出晶粒尺寸分布函数
。

.

图8中 才
:
一价 + 砂 十 1

.
的斜率给出一系列的微观应变 (对每一个L 值)

。

如果把这应变值对

一 8 一



姆08“琳仍爪

磷二户
丙

8

拭 , 厅+K 介Lt

付氏级数刀 :一h忍关系

心8‘42

.。、X夕八翁)

图‘、、一

Lo.幼号拼配。

护如 月冲 J 口O

L (埃 ) 气澎
图 9 ( a ) 晶粒尺寸系数月

占 :

一L 关系

(b ) 应变一L 关系

L 作图则得图 9 (b )所示的曲线
,

它表示在整个柱长内平均的应变分布
。

用付氏法进行谱型分析时必须采用阶梯扫描
,

并且要用计算机进行数据处理
。

关于这方

面的工作国内已有一些单位在做[2l
,

,

〔2: ,
·

: 川
。

点阵常数与固溶度

点阵常数是晶体结构的一 个基本参数
,

通过点阵常

数的精确测定可以对薄膜的相组份
、

应力应变
、

固溶效

应以及层错等的分析研究作出基本的判断
。

用 X 线测定点阵常数的方法是
,

对衍射仪扫描得到

的每根谱线用最大强度定峰位求出它的点阵常数
,

然后

对 N elso n 一 R i l
e y 函数 (N R F ) 作图

。

一个A I膜的 例

子t20] 如图10 所示
。

谱线位置也可以用半高宽或三点抛物

线法定峰
,

但由于孪晶效应
,

在作N R F 图时不用重心法

望佗
t琴I翅

、 ,

卿
,。‘, : ,

魂扮)
.
t水冲 ,

. .
-

. . 口勺. 口匕
邢魂矛‘

图10 铝膜的N R F 图

一 9 一



定峰
仁川

。

如若没有层错和应孪的各向异性
,

则作N R F 图时点子不会分散
。

把N 刀F 图线外延

到纵座标轴即得薄膜的点阵常数值
。
.

但是
‘

,

这个点阵常数值与标样的不会相同
,

因为有残余

应力和固溶度的影响
。

从 N R 尸 图不能把这两种效应区分开
,

必须独自对它们进行测定
。

残

余应力可以用上面讲过的
, 饭 , 叻法测定

。

在计算出薄膜中的残余应力之后
,

就可以通过 从

N R F 图得出的点阵常数值的变化中减去
,

残余应变部分而求出固溶效应
。

表 5 给 出了在不同

条件下真空蒸涂的 A I膜的残余应力和固溶度
。

它反映出
,

如果不考虑在样品中可能同时存

在两种效应时的可能误差 a’: 表中的第二项表示 N R F 图的全部点阵飘移都是 由于残余应力引

起的这种假定而计算出的残余应力值
;
第三项则表示假定 N R F 图的全部点阵常数飘移都是

由于固溶效应引起的
。

第四项则是通过 Si
n “

p 法再加上 N 尸F 图求得的残余应力值和固溶效

应
。

‘
一 ’

衰 6 川 膜的残余应力粗国溶度

样 品
残 余 应 力

(磅/平方英时)
固 溶 效 应

用分离方法计算出的真实残余应力
和固溶效应

残 余 应 力
.

固 溶 效 应

H
:,

1 义 1 0
一 5

托

H :,
1 x 1 0 一

H :o ,
4 x 1 0

一 ,

H
: o ,

3 x 1 0 一 ‘

O
: ,

2 x 1 0
一 ,

0
: ,

1 x 1 0
一 T

0
: ,

1
x

1 0
一 。

N
: ,

5 x 1 0 一 T

N
: ,

2

.

5 x
1 0
一 ,

7 2 0 0

4 5 0 0

6 5 0 0

1 2 2 5 0

5 2 5 0

1 0 0 0

一 0
.
0 0 2 1埃 1乡000

一 0
.
o o l d埃 乒200仃

二一

一 0
.
0 0 2 7 埃 了

12000
一 0

.
0 0 3 4埃

一

1 8 0 0 厅 一

一 0
.
0 0 1 6 埃 10000

‘ 0
.
0 0 0 4埃 1理0 0

-

晶粒尺寸 sooA 未作其它分析
一 0

.
0 0 1 3埃 { 1500口

’ ‘

一 o
·

0 0 1 1 埃
’

1 9 0
00.

+ 0
.
0 0 1 6 埃

+ 0
.
0023埃

+ 0
.
0020埃

+ 0
.
0022埃

+ 0.0015埃
+ 0.0039埃

4000

感的0

+ 0.0034埃
+ 0 .0048埃

一一一一一一一一, 份户叫丫- 甲卜一份甲一一一, , 一一 , 一, 丁一一一——
一一一

占

—
~

‘
;

;护

堆垛层错与孪晶

薄膜的晶体结构一般都有各种缺陷
,

这可以从点阵常数测定 中作 N R F 图时反映出来
。

如果在薄膜内存在有层错和应变的各向异性
,

则N R 厂图的实验点子将会分散
,

如图 n 所示
。

.

佗口口)

《3 刃口)

. 口户

尹 尹

一

)

一

L

井蕊
几

,

七二
J
‘书谈二一函

I

洲 尹尹

、

乙z一,

一

叮 ;
’
一
吧 ,

-
一

‘‘. 山补~ 曰奋石‘

一冬一会
,

3

朋下沪

冲
·

、 图11 把膜的N R F 图

在文献中
〔2旅 〔26 ,

,

洲 对由于层错引起的分散已有很好

的论述
。

对 fcc 结构
,

每根谱线的相对位移用 G “
:
表

忘 井已制成表格洲
’

〔28 , 。

‘
。 。 ,

是用于 计 算堆 垛

层错的
,

其公式如下
:

(刁a )
.。 . 二 a o

G
。 。 : ·

a
( 1 5 )

其中
:

J a
。 : :

—
NRF图中 (h kl ) 点阵常数的位

,

移;

a 。

—真实的点阵常数
;

a

—堆垛层错几率
。

如果存在弹性常数的各向异性
,

则 公 式 (15) 变

为
: 〔2, ,

一 10 一



、
了a /

a 。

)

。 。 : = 任
: + G

、 ; , ·
a

其中
,

任
:
是应变

,

从下式计算
:

〔
: = v 口

/E
。 * ‘

这里 二
-

—残余应力 (这里表示主应力之和二
,

+ 二 ,

)
;

v -

—波桑系数 ;

E 、二 :

—所考虑平面 (h kl ) 的弹性模量
。

孪晶会引起不对称的谱线宽化而不产生位移侧
。

曾得出〔阳
,

( 它反映这
,

种不对称性)
,

以及谱线的极大值
,

对 fcc 结构可得
:

(
,

了20
。 。 。

)
‘ 。 : =

2 0

”。 。 一 2 0
。 尸 ,

( 1 6 )

( 1 7 )

通过测量谱线重 心 的 改 变

(h
·

卜九+ l)

h + k +
ta n 口

.
刀 (18 )+一乙

·

f口

]一+

一
“

= 1 4
。

其中
: u-

—不受孪晶影响的粉末花样谱线的分量数
;

(h + 寿+ l = sN
,

N 一整数)

b
-

—受孪晶影响的分量数
;

(h + k + l = 3 N 士 1 )

刀
·

— 孪晶几率
。

对 了cc 和 6cc 晶体来说
,

上式的累加项已列成表格
〔川 ,

hc P 晶体具有零不对称性
。

当把累加

项代入 (l 8) 式则得
:

(
.
J 20 。 。 ) 川 = 11刀ta n o

il,
( 1 9 )

和 (J 2 8。 。
)
2 。。 = 一 1 4

.
6刀ta n 0

2。。
( 2 0 )

把 (]
.
9) 和 (20) 合并即得

:

(J 28 。 。 ) 川 一 (刁2 0
。 。

)
2 。。 =

( 1 1 t
a n

s 川 + 14
.6 ta n 0 2。。 )

·

刀 (21)

从 (19 ) 或 (21) 式即可计算出孪晶几率
。

T

.

B

.

I

J
i g h t 和 C

.
N
.
J
.
W
a gn er[ ‘’

曾用这种方法计算出在真空度为 10
一 ‘

一10一
’

托
,

蒸

涂在玻璃基片上厚度为 2000~ 60 00 埃的 A g 膜的 刀值大约为 0
.
01 以下

,

即每 100 个 (111)

面大约有一个孪晶缺陷
。

外 延 单 晶 膜

外延单晶膜是指在单晶基片上外延出的单晶膜
,

它们之间有结 晶学的连系
。

若外延膜的

成分与基片相同
,

则称为均质外延
,

当成分不同时则称为非均质外延
。

外延膜一般 都 有 缺

陷
:
位错

、

层错
、

孪晶
、

亚结构等
。

T

.

C.
H

ua

n
g 和 w

.
Pa rrish 仁, ’

曾把一台普通的水平粉末衍射仪改装成 单晶 和双晶衍 射

仪
。

图12 是他们用这台衍射仪对在 G d3G a 。O , :

基片上外延的高密度磁泡膜 G G G (888) 一

G G G (88 8 ) 反射面的双晶衍射图
。

可以看出膜与基片衍射线宽和谱型的差别
。

基片衍射线

的半高宽约10
“ ,

而膜的谱线比较宽
,

这显示 出膜内存在着非均匀应变
。

通过测量这两根
·

谱

线的分离程度可以测 出点阵错配和应力诱发各向异性
。

另一个例子是在原来磁泡膜与基片之

间夹人第二个磁泡膜
。

这种多层膜的双 晶衍射图如图 13 所示
。

所有三个衍射峰都分开得 很

好
,

因此
,

它们的点阵错配能测量得很精确
。

每层的平均应变可以从峰的分离度计算出来
,

一 1 1 一
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一
图12 外延膜F 和基片S的双晶衍射图 图13 双层外延膜F

,

C 和基片的双晶衍射图

而根据衍射线的谱型可以得出非均匀应变值
。

最上层谱线最宽
,

表明它处于最强的非均匀应

变状态中
。

无 定 形 膜

到 目前为j
_
匕 周期表上还没有一个元素能形成在室温下稳定的无定形膜

。

对无 定 形 合

金
,

同样也不是任意两 个元素都能形成无定形结构
。

用急冷方法形成的无定形合金与原子尺

寸和价电子有很强的依赖性
,

这些合金也仅是在很窄的浓度范围内形成
。

然而
,

据说用真空

蒸涂方法
,

采用冷基片可以在很宽的浓度范围内形成无定形合金膜
〔“,〕。

国内也有报 导用离子

注人方法达到结构改性获得无定形膜的试验
〔韶 ,

·

〔”,
·

训
。

由于无定形结构较之晶态结构在机械
、

物理性能方面具有许多特点
,

因此
,

关于无定形膜的形成工艺及结构研究受到 日益重视
。

无定形物质的X 线衍射图是以半高宽有好几度 〔2 0) 的漫散峰为特征
。

随着衍射角的增

大
,

这种衍射峰迅速消失
。

用 X 线法分析无定形膜与大块材料相似
,

它包括
:
测定原子的相

干散射强度I
, .

( K )

,

用电子单位表示
。

对测出的强度进行吸收
、

偏振
、

非弹性散射
、

名重散

射和基体效应等等的校正
。

干涉函数I( 开)从下式算出
:

I (K ) =
I

, 。

( K )
一
(
(
f
么) 一 、

f
》么

)

<

f

) :
( 2 2 )

其中 K 二
4s in 口/石

‘

介—样品的平均散射因子
。

为求局部原子排列
,

需求 出约化径向分布函数‘(们
:

~
_ _ _ . _ _ 2 「“

, , _ ,
_

, _
_

行 (丫 ) 一 4 兀v L尸 (丫〕一 尸
O
J 二 万 J

。

K L l ( 八 )刃 1 J s‘n ( 八
: , 以 K ( 2 3 ,

其中 尸仰)—原子分布函数
;

P ‘

—材料的平均原子密度
。

详细的计算过程比较复杂
,

需要采用计算机程序
,

为此可参考C
.
N
.
J
.
W ag

ner用F o rtra n语

言编写的程序阁
。



结 束 语

通过上面的介绍可以看出
,

如同大块材料一样
,

利用 X 线法可以获得有关薄膜结构的完

整的信息
,

因而它被认为是研究薄膜结构的一种最完善和实际可行的方法
。

当然
,

也可以采用其它的散射技术以校正 X 线的实验结果
,

例如
,

可以用透射电镜来检

查晶粒尺寸
、

堆垛层错和孪晶
;
用反射电子衍射可以把薄膜的表面特征与大块材 料 进 行 比

较
,
还可以用 K os

sel照相法研究基片在镀膜前后的局部点阵畸变等
。

通过不同方法可使所

得结果互相印证
。

最后还应指出
,

关于固体薄膜结构的研究现在还主要集中在半导体微电子学薄膜方面
,

而有关光学薄膜结构方面的文献报导还很少
,

这是值得引起我们注意的
。
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