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用透射电子显微镜（)*+）和 ,射线衍射（-./）方法对经 0$$1，"2退火的 34和 56自由膜和 78基体上的 34和
56附着膜的异常晶粒生长和织构变化进行了实验研究 9 -./分析表明：34和 56沉积膜均有（!!!）和（!$$）择优取
向 9但经退火处理后，34和 56自由膜的（!!!）织构稍有加强 9相反，78基体上的 34和 56附着膜的（!$$）和（!!$）织构
明显加强，同时用 )*+在 56附着膜中观察到了两个（!!$）和四个（"!!）取向的异常大晶粒 9根据表面能和应变能的
各向异性对实验结果进行了分析 9
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!国家自然科学基金重点项目（批准号：(’’0!$!$）和国家自然科学基金（批准号：($"#!$0:）资助的课题 ;

! ; 引 言

对附着在单晶基体上的薄膜特别是柱状晶薄

膜，当晶粒在膜平面内的线度等于或大于膜厚时，除

晶界能外，各向异性的表面能、膜<基界面能和应变
能对薄膜中的异常晶粒生长也能提供附加的驱动

力 9对面心立方金属薄膜，其密排面（!!!）对应的表
面能最小 9因而从表面能考虑，面心立方金属膜的择
优取向或织构应为（!!!）9这已在 36，3=，34，56等膜
中得到证实［!—&］9前文计算了面心立方金属膜中不
同取向晶粒的应变能密度，结果表明：在屈服之前，

五个较小的应变能密度对应的晶粒取向依次为

（!$$），（(!$），（&!$），（(!!）和（0!$）；在屈服膜中，五
个较小的应变能密度对应的晶粒取向依次为（!!$），
（!$$），（(!!），（&!!）和（"!!）［(］9因此，从应变能角度
考虑，附着在基体上的面心立方金属膜退火后的择

优取向或织构应依次为（!$$），（(!$），（&!$），（(!!）
和（0!$）或（!!$），（!$$），（(!!），（&!!）和（"!!）（取决
于膜的变形程度）9这一结论已有初步的实验证明 9
例如，>2?8等人在 78基体上沉积 56膜时发现，当用
低能粒子轰击时 56膜的择优取向为（!$$）和（!!!），
但经退火处理后，起初的（!!!）取向几乎全部转变为
（!$$）取向，且形成了直径约为 !$$!?的异常大晶

粒［%］9 )@ABC等人曾采用各种不同方法沉积 56膜，并
对膜的织构进行了深入研究，结果发现，主要的择优

取向为（!$$），（!!$），（!!!）和（(!!）［#］9 DEF4GE@H2 等
人对分别用 +F，+F和 5@，34，34和 5@，56 和 I合
金化的 3=膜退火处理后也发现，膜的织构从起初的
（!!!）转变为（!!$）和（"!!）［:］9为了进一步证明应变
能的计算结果，本文用透射电子显微镜（)*+）和 ,
射线衍射（-./）方法对经 0$$1退火的 34和 56自
由膜和 78基体上的 34和 56附着膜中的异常晶粒
生长和织构变化进行了实验研究 9

" ; 实 验

采用磁控溅射方法在（!!!）取向的单晶 78片上
分别沉积厚度约为 "!?的 34和 56膜 9用 -./分析
沉积膜的择优取向（或织构）9然后将试样分为两组：
一组将 34和 56膜从 78基体上剥离下来得到 34和
56自由膜，另一组 34和 56膜仍附着在 78基体上 9
最后把所有试样放入石英真空退火炉内，将退火炉

抽至 # J !$K 0 LA后充以纯度为 ’’;’:M的 3@气到 (
J !$K ! LA，以防在退火过程中膜被氧化 9经 0$$1，"
2退火后随炉冷却 9退火前后膜织构的相对变化用

!—"!扫描的 -./谱分析 9为了用 )*+观察，将剥
离膜在稀 NO>0 中腐蚀到适当厚度 9用选区电子衍
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射（!"#）确定异常大晶粒的取向 $

% & 实验结果

图 ’为沉积在 !(基体上 ") 膜的二维极图 $极
图的测量是在 !(*+*,-公司生产的 .射线衍射仪上
进行的，用 /*滤波的 01靶作为辐射源 $在测量过程
中，试样围绕相互垂直的两个轴旋转，一个轴固定在

膜平面内，并付以极角（! 2 3—456）的旋转，另一个
轴沿膜面法线方向并付以径角（" 2 3—%736）的旋
转 $由于基体的影响，只用 !89:;<的反射法测量 $在

测量（’’’）（图 ’（=）），（>33）（图 ’（?））和（>>3）（图 ’
（8））极图时，探测器的 >#角分别固定在 @@&%76，
5’&4A6和 47&%A6$这三个峰均向低角方向稍有移动
的原因是由于在膜平面内存在压应力（大约为

53BC=）而使沿膜法线方向的晶格常数增加所致 $和
立方晶系对应的二维标准投影图比较知：沉积 ")
膜具有（’’’）和（’33）择优取向 $但旋转对称轴（相当
于丝轴）与膜面法线方向间的夹角约为 ’36$沉积 0:
膜的极图分析也表明具有（’’’）和（’33）择优取向 $
最近，D**对沉积膜中出现（’’’）和（’33）择优取向或
织构的机理给出了定性解释［A］$

（=）（’’’），>!2 @@&%76 （?）（>33），>!2 5’&4A6 （8）（>>3），>!2 47$%A6
图 ’ 沉积 ")膜的二维极图

采用常规的#—>#扫描的 .射线衍射谱考察自
由膜和附着膜经退火后择优取向的相对变化 $对 ")
和 0:膜的测量结果分别如图 > 和图 % 所示，其中
（=），（?），（8）分别为沉积膜、附着膜经退火后、自由
膜经退火后的 .射线衍射谱 $

各峰的相对强度（
!（"#$）
!（’’’）E ’33）列在表 ’中 $和

沉积膜对应峰的强度比较知，经 %33F，>9退火后，
附着膜的（>33）和（>>3）（")和 0:膜）以及（%’’）（")
膜）面的 .射线衍射峰的强度明显增加（尤其是 0:
膜）$相反，自由膜的（>33）和（>>3）（") 和 0: 膜）以
及（%’’）（") 膜）面的 . 射线衍射峰的强度稍有降
低，就是说（’’’）面的 . 射线衍射峰的强度有所
增加 $

表 ’ ")和 0:的沉积膜，附着膜退火后，自由膜退火后的 .射线衍射峰的相对强度

膜材 ") 0:

衍射晶面 （’’’） （>33） （>>3） （%’’） （>>>） （’’’） （>33） （>>3）

沉积膜 ’33 >A&A>G G&AA7 ’4&>77 A&’’G ’33 ’G&A74 @&5A>

附着膜退火后 ’33 %4&4>3 ’@&G57 >7&5G’ G&>@% ’33 75&G47 >G&3G>

自由膜退火后 ’33 >’&A54 G&5>G ’7&’>@ A&@>5 ’33 ’7&35G @&>3%

图 @（=）为用 HIB观察的 !(基体上 0:附着膜
经退火后出现的两个异常大晶粒，其直径约为

>3"+，明显大于周围正常晶粒的尺寸 $图 @（?）的
!"#表明这两个异常大晶粒的取向均为（’’3）（即
（’’3）晶面平行于膜平面）$

图 5中的左上图为用 HIB观察的 !(基体上 0:
附着膜经退火后出现的四个异常大晶粒，其直径均

大于 ’3"+ 且明显大于周围正常晶粒的尺寸 $ !"#
（其余的四个图）表明这四个异常大晶粒的取向均为

（>’’）$并注意到其中有三个晶粒在膜平面内的取向
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也一致，即各晶粒的 ! "## $方向相互平行，而另一
个晶粒的 ! "## $方向与这三个晶粒的 ! "## $方向
形成了 %#"&的扭转角 ’这也许是由于（%%%）取向单晶
()基体具有三重对称性所致 ’因为对附着在单晶基
体上的薄膜来说，膜*基界面能除与晶粒平行于膜面

的晶面指数有关外，还与该晶面相对于基体晶面的

扭转角有关［%"，%%］’遗憾的是，我们在将膜从基体上剥
离下来时，没有记录膜相对于单晶 ()基体的取向，
因此不能给出这些晶粒相对于单晶 ()基体在膜平
面内的相对取向 ’

图 # +,膜的 -射线衍射谱 （.）为沉积膜，（/）为附着膜退火

后，（0）为自由膜退火后
图 1 23膜的 -射线衍射谱 （.）为沉积膜，（/）为附着膜退火

后，（0）为自由膜退火后

图 4 ()基体上 23附着膜经退火后出现的两个（%%"）取向的异常大晶粒

表 # 镶嵌原子法计算的几个低指数晶面的表面能

（单位：%" 5 6 7809#）［%"—%1］

晶面 （%%%） （%""） （%%"）

+, :#" 6"; 6:;

<) %1%" %;;" %64"

=/ %"6" %#6" %1>"

4 ? 讨 论

@.A等人［%"，%%］，B.C 等人［%#，%1］用镶嵌原子方法
（D9/DEEDE*.FA9 9DFGAE）分别计算了 +,，<)，=E 的几
个低指数晶面的表面能 ’其结果列于表 #中 ’
从表 #可以看出：+,，<)，=E的表面能均按晶面

指数（%%%），（%""），（%%"）的次序依次增加 ’由于 23
与 +,，<)，=E一样，也具有面心立方结构，因此可以
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假设对应 !"的（###），（#$$），（##$）晶面的表面能也
依次增加 %那么，从表面能的最小化考虑，在面心立
方结构的金属薄膜中的择优取向或织构应为（###）%
对自由膜，由于具有两个自由表面，且没有膜&基界

面能和热应变能的影响，表面能的最小化控制着异

常晶粒生长和最后的织构 %因此经 ’$$(退火 )*后，
+,和 !"自由膜的（###）织构有所加强 %

图 - 附着在 ./基体上的 !"膜经 ’$$(退火后出现的四个（)##）取向的异常大晶粒

很显然，./ 基体上 +, 和 !" 附着膜在经 ’$$(
退火 )* 后，对应的（#$$）和（##$）织构的增加以及
（##$）和（)##）取向的异常大晶粒的生长不能用表面
能的最小化来解释 %注意到附着在基体上的膜仅有
一个自由表面，且膜&基界面能取最小值的取向所对
应的表面能也不一定最小（本文没有考虑界面能的

影响）%当膜和基体的热胀系数及厚度相差较大时，
在退火过程中，薄膜中将会产生大的热应力 %应变能
的最小化也许对异常晶粒生长和织构的变化起着控

制作用 %我们曾根据弹性理论［#0，#-］和晶粒取向对屈
服应力的影响［#1］，对面心立方金属膜中不同取向晶

粒的应变能密度进行了计算［-］%结果表明：在屈服之
前，五个较小的应变能密度对应的晶粒取向依次为

（#$$），（-#$），（0#$），（-##）和（’#$）；在屈服膜中，五
个较小的应变能密度对应的晶粒取向依次为（##$），
（#$$），（-##），（0##）和（)##）%根据 !" 和 +, 的弹性
常数（!!" 2 #)345678，!!" 2 $4’)0和 !+, 2 5)49678，

!+, 2 $4’-0），!"，+,，./ 的热胀系数（"!" 2 #9 :

#$; 1 <(，"+, 2 #34# : #$; 1 <(，"./ 2 ’ : #$; 1 <(）［#9］，

以及磁控溅射沉积 !" 和 +, 膜时的基体温度（ "=>?

!-$(），利用热应力公式#@*>AB 2 ;
! C

# ;!C
（"C ;"./）
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（!!""#!$ % !&#’），可以估算出在 ())*退火时 +,和 -.
膜中的热应力分别高达 /0123!和 45423!6显然，+,
和 -.膜承受不了如此大的应力，屈服必将发生［5/］6
采用屈服膜中的应变能密度的计算结果，可以得出：

从应变能最小化考虑，经 ())*退火 17后，89基体上

的 +, 和 -. 附着膜中的异常大晶粒或择优取向应
为（55)），（5))），（455），（:55）和（155）6和实验结果基
本一致 6至于（455）和（:55）两个取向，在 ;射线衍射
谱和透射电镜照片中均未出现，其原因是由于晶面

指数太高 6
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