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中 文 版 序 

《薄膜材料》英文版(第一版)于 2003年 12月由英国剑桥大学出版社出版. 我
们对世界各地的同行和研究人员给予该书的反馈信息深表感谢.  

《薄膜材料》中文版的出版为我们提供了一个特别的机会, 把我们对这种有
趣并且有用的材料的理解以他们自己的语言传播给中国的学生、研究人员和工程

师, 他们辛勤工作在一个科学技术和教育等领域正经历翻天覆地变化的国度里. 
我们感谢中国科学院金属研究所的同行对这本书细致的翻译工作. 我们特别感谢
卢磊研究员的热忱奉献和在开展这项翻译工作中的杰出组织领导; 特别感谢金属
研究所疲劳与断裂国家重点实验室前主任王中光研究员, 在本书整个的翻译过程
中, 他提供了宝贵的帮助、意见和建议.  
我们还要真诚地感谢卢磊研究员以及她的同事, 包括陶乃镕博士、张广平博

士、史亦农博士、张磊博士、王镇波博士, 他们为完成本书的翻译付出了艰辛的
劳动. 感谢中国工程院前副院长、中国国家自然科学基金委员会顾问师昌绪先生, 
他热情地为本书中文版作序. 感谢中国科学出版社为本书的出版提供了财政支持. 
同时我们也感谢剑桥大学出版社在组织这次翻译中的合作和协助.  

 
L. B. Freund 

S. Suresh 
2006年 2月 
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译    序 

随着电子工业的发展和信息产业的兴起, 薄膜材料和薄膜技术已成为材料科
学与工程研究领域的重点之一, 尤其是在印刷线路的大规模制备和集成电路的微
型化方面, 薄膜材料更是显示出独有的优势. 薄膜材料作为材料科技进展的一个
重要组成部分已经渗透到现代科技和国民经济的各个重要领域. 除信息电子和光
电子以外, 诸如航空航天、医药以及其他制造业都离不开薄膜技术和薄膜材料. 如
今, 薄膜材料正在向综合型、跨学科方向发展, 它必将对整个材料研究发展起到推
动和促进作用.  
为了促进国内材料科学和工程的进一步发展, 中国科学院金属研究所沈阳材

料科学国家(联合)实验室卢磊博士组织了一批年轻的科研工作者, 翻译了由著名固
体力学家、美国国家工程院院士、Brown大学的 L. B. Freund教授和著名材料科学
家、美国国家工程院院士、麻省理工学院的 S. Suresh教授撰写、英国剑桥大学出版
社出版的 Thin Film Materials ——Stress, Defect Formation and Surface Evolution一
书, 并由该实验室王中光研究员负责全文校对.  
有关薄膜材料制备方法的专著, 国内外屡见不鲜, 而对影响薄膜性能的应力

分析的专著却很少见. 作为迄今为止唯一一本对薄膜材料的应力及其影响进行全
面和系统论述的专著, 该书有以下几个特点:  

(1) 内容丰富、涉及面广. 该书不仅总结了过去几十年薄膜材料的研究进展, 
同时将注意力放在了薄膜中内应力的起源、发展及其影响等诸多方面, 这是该书
有别于以往以介绍制备和表征为重点的其他薄膜材料专著之处.  

(2) 在内容选择方面, 作者在本书所涉及主题的选择上突出了重点, 在阐述
每一主题的深度上也有所取舍. 书中不仅考虑了薄膜-基底系统或多层膜系统的整
体变形及薄膜的断裂、脱层和翘曲, 还考虑了更小尺度上薄膜中位错的形成及非
弹性变形, 以及薄膜中应力的影响与薄膜材料结构之间的联系.  

(3) 本书还通过举例计算和有实际意义的实例分析及讨论, 进一步深化了书
中的基本概念.  

(4) 每章后都附有习题, 这有助于加深读者对相关内容的理解.  
(5) 本书正式出版前的手稿曾作为美国哈佛大学、布朗大学、麻省理工学院、

斯坦福大学等著名大学的研究生教材, 并得到许多宝贵的反馈意见, 使得该书的
结构更加合理, 陈述更为清晰易懂.  
因此, 该书对于我国从事材料科学前沿领域及薄膜材料研究的科研人员来讲
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无疑是一本极为有价值的参考资料; 对于相关专业的研究生和大学生, 也是一本
很好的教科书或课外参考资料.  
感谢 L. B. Freund教授、S. Suresh教授和原出版社(Cambridge University Press)

给予中国学者翻译与出版权, 感谢科学出版社的大力支持, 使本书能够及时问世.  
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译 者 的 话 

《薄膜材料——应力、缺陷的形成和表面演化》一书于 2003年 12月由英国
剑桥大学出版社出版, 恰巧本书译者之一卢磊博士正在美国麻省理工学院访问工
作, 其合作者是该书的作者之一Subra Suresh教授. 作为薄膜材料研究领域唯一一
本对薄膜材料中应力及其作用进行全面、系统论述的专著, 这本书不仅总结了过
去几十年薄膜材料的发展, 而且最重要的是, 它不同于已出版的以制备和表征为
重点的其他薄膜材料专著. 该书将重点放在了薄膜中内应力的产生、发展及其影
响后果方面, 这本书不仅可以作为薄膜材料前沿研究的一本有价值的参考资料, 
也可作为专业人士和研究生的教科书. 目前, 国内该领域还没有这样一本全面系
统的著作. 因此在卢磊博士回国后同王中光研究员商议, 认为很有必要将该书翻
译成中文出版, 以满足国内广大读者的需求. 通过作者 Suresh 教授的努力, 英国
剑桥大学出版社同意将本书的中文翻译权转让于我们. 在国内经卢柯研究员的推
荐, 科学出版社欣然同意接受本书的出版工作.  
本书的序以及第 1、3章由卢磊翻译, 第 2章由陶乃镕翻译, 第 4、5章由张广

平翻译, 第 6、7章由史亦农翻译, 第 8章由张磊翻译, 第 9章由王镇波翻译, 全书
由王中光研究员校对及审阅, 部分章节由张奇打字输入. 在此向为本书翻译出版
付出辛勤工作的所有人员表示衷心的感谢.  
在本书的翻译过程中, 根据原书作者后来提供的勘误表, 经作者同意后, 原

书中的一些错误在中文版中我们已作相应修改.  
由于时间仓促, 加上译者水平有限, 错误之处在所难免, 敬请读者多加指正.  

 
译  者 

2006年 1月 15日 
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序    言 

在过去的几十年, 材料科学与工程领域已经奠定了其在工程和应用科学各个
领域发展中的中心地位, 而在这期间薄膜材料的研究已成为材料科学与工程领域
发展中的主题之一. 如本书所理解, 薄膜材料指的是与相对较厚基底结合的薄膜、
多层薄膜材料、基底上的图案薄膜和无支撑薄膜. 为更加特殊的目的而合成和制
备这些材料的方法和在更小的尺度范围表征材料的检测仪器的重大进展是现代工

程进步的关键所在.  
21 世纪伊始, 美国国家工程院发布了一个项目成果报告, 这个报告旨在确认

上世纪最有意义的二十项工程成就. 从所编纂的清单上可以明显看出, 20 世纪下
半叶的成就, 例如, 电子学、计算机、卫生技术、激光和纤维光学, 都是建立在材
料的创造和高效应用之上的. 而薄膜材料是材料科技进展的一个主要组成部分. 
事实上, 在美国工程院承认的成就中, 材料对某些特殊应用中的进展的影响是如
此之大, 以致高性能材料自身的发展就是最有意义的成就之一.  
本书的目的在于总结过去几十年里出现的薄膜材料领域的进展, 重点放在内

应力的产生及其影响方面. 内应力可以导致一系列不良后果, 包括过度变形、断
裂、脱层、永久性变形和微观结构的改变. 尽管存在这些可能的问题, 薄膜材料已
跻身于工程系统中以实现广泛范围的实际服役功能, 如微电子器件及封装、微机
电系统或MEMS以及旨在得到热的、机械的、摩擦的、环境的、光的、电的、磁
的和生物的功能的表面涂层. 在更大程度上, 这种努力的成功得益于估计微小材
料系统中应力的可靠方法的研究, 以及评估系统完整性和功能性的框架的建立. 
即使在材料承载能力不是其主要的功能特征的情况下, 应力导致的材料失效的可
能性仍然是限制技术发展的一个障碍. 在某些情况下, 比如在电子应用的带隙工
程中, 以及在存储弹性能驱动的小结构的自组装中, 应力有着所期望的影响. 我
们希望, 这本书所提供的信息可用来作为这个领域所取得进展的指示器, 以及作
为一些新兴方向进一步发展的指南.  

第 1 章主要讨论薄膜材料中残余应力的起源和确定制备方法与应力产生之
间的关系. 在后续几章中讨论应力的影响, 一般根据所涉及的主要物理现象的
尺寸范围组织陈述. 第 2 章和第 3 章考虑了薄膜-基底系统或者多层膜结构的整
体变形, 接着在第 4章和第 5章考察薄膜断裂、脱层及翘曲的一般失效模式. 然
后, 重点转移到较小尺度, 在第 6章中讨论位错形成的条件, 在第 7章讨论薄膜
的非弹性变形. 最后, 第 8章和第 9章介绍材料表面的稳定性和表面形貌或合金



·viii· 薄膜材料——应力、缺陷的形成和表面演化 

 

成分的演化问题. 只要有可能, 将把薄膜中应力的影响与薄膜材料的结构联系
起来.  
我们认识到, 本书中所涉及的每一个主题本身都可以发展成为内容丰富的专

题, 但是我们在这里的目的不是详细阐述任何一个有限范围的主题. 这个领域本
质上是跨学科的, 我们的目的是提供一个关于薄膜材料中应力及其影响问题的全
面介绍. 采取这样的方式意味着在阐述某一主题时, 深度上应有所取舍, 而且在
不同主题的选择上有所权衡. 我们希望读者能认为我们所作的选择是合理的. 本
书的主要目的是为描述薄膜中应力的起源和预测缺陷形成、表面演化和有关效应

中应力的影响, 提供有关科学基础的清晰阐述. 书中引用的许多原始工作的文献
可作为进入该领域档案文献的指南. 另外, 举例计算和有实际意义的案例的研究
讨论使所发展的基本概念更加具体. 实验方法、结果和观察的描述是作为发展所
考察的主题的概念结构的整体部分包含在本书中的. 每一章末尾有一套习题, 这
将进一步扩充所讨论过的内容, 同时能够激励该领域的新人进一步应用概念. 在
这样的结构下, 我们希望本书能成为在该领域前沿的研究人员的一本研究参考资
料, 成为工程师的现成可用结果的有用汇编, 成为有志于在该领域发展的研究生
或高年级本科生的一本教科书.  
出版本书的想法源于一门关于薄膜的课程, 从 1992年开始就为Brown大学固

体力学和材料科学专业的学生讲授这门课, 同时, 该书的出版也是该领域研究日
渐活跃的自然结果. 我们对很多学生、博士后研究人员和同事都心存感激, 他们积
极参与这门课程, 他们的热情是撰写本书最初的动力.  

我们也非常感谢许多以不同方式对本书准备工作做出贡献的同事. 我们尤
其感谢 John Hutchinson, 他用这本书的部分原稿作为给哈佛大学和麻省理工学
院研究生课程的教材, 并反馈了许多宝贵的信息. John Hutchinson和 Bill Nix都
真诚地与我们分享了他们自己的薄膜材料课程的教材. 我们的同事 Ilan Blech, 
Eric Chason, Ares Rosakis, Vivek Shenoy和 Carl Thompson阅读了本书原稿的不
同章节 , 并提供了大有裨益的建议 . 一些研究生 , 特别是 Yoonjoon Choi 和
Nuwong Chollacoop 参与了基于本书原稿的课程学习, 他们在澄清和改进陈述
方面提供了若干建议. 最后, 我们还感谢许多同事, 他们提供了很多自己工作
的图片和照片, 本书中引用这些材料时也表示了感谢. 剑桥大学出版社的 Tim 
Fishlock对书中公式和文档排版提供了极大的便利, 在此表示感谢. 我们也感谢
Desiree Soucy, 他审查了复制版权保护材料必要的协议, 并校正了整篇  手稿.  

L.B. Freund 对国家自然科学基金出资的Brown大学材料研究科学与工程中
心表示衷心感谢, 感谢它长期资助薄膜材料一般领域的研究和通过中心促进的
合作. 他还感谢加州理工学院的工程与应用科学部为其公休假提供了方便, 他
们盛情的接待和舒适的环境为该书提供了初期成型的契机. Subra Suresh感谢由
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海军研究处资助的麻省理工学院国防大学纳米技术创新计划, 以及由新加坡-麻
省理工学院联合资助的微-纳米体系先进材料计划, 他们资助了本书涵盖的所有
领域的研究.  
如果没有我们家人的积极支持和热情鼓励, 这样宏大的项目是不可能完成的. 

我们非常感激他们在过去几年里对我们长时间埋头于这件工作的持续宽容和   
理解.  
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第 1章  引言和总论 

固态薄膜已应用于多种工程系统, 并适合于实现多种功能. 例如:  
——为了推进微型制品和高度集成电路的迅速发展, 薄膜技术已有长足的进

展. 在这些器件中, 电荷的约束强烈依赖于不同电性能材料之间的界面. 另外, 为
了满足薄膜材料特殊的高品质、可重复特征和可靠性, 已通过一系列快速、有效
的成就推动了薄膜生长技术. 最近, 依赖于电荷载体量子约束的材料结构物理方
面的进步使该领域的变革继续进行. 这些体系对材料制备、表征和建模提出了新
的挑战.  
——在高温环境中利用表面涂层保护结构材料是另一个具有重大商业意义的

薄膜技术. 例如, 在燃气涡轮发动机中, 一些化学性质不活泼, 具有高温稳定性和
低热传导的表面薄膜材料常被用来提高发动机效率, 并显著延长被保护的结构材
料的使用寿命, 多层膜或连续梯度涂层为这方面的努力提供了进一步发展的潜力.  
——利用表面涂层或表面处理技术可使一些由于接触经受摩擦和磨损的零件

的使用寿命大大延长. 依赖于这种方法使用薄膜的技术有内燃机、人工髋关节和
膝关节植入物, 以及磁数据存储的计算机硬盘.  
——薄膜材料是许多用作传感器或作动器的微电子机械系统必不可缺的部分. 

例如, 沉积在硅膜上的压电或压阻薄膜能被用来电子检测作用于其表面的压力引
起的或它支撑的加速度引起的薄膜挠度. 基于薄膜技术的器件可用作助听器的麦
克风、运动过程中的血压监测器、光学显示系统中柔性支撑上的电子定位薄膜镜

面和探测果实成熟度的探头.  
大量其他技术依赖于薄膜行为. 根据前面的举例得到的一个直接观察结果是

在这些应用中薄膜组分的主要功能通常不是结构性的. 因此, 承载能力对设计或
材料选择来讲也许不需主要考虑. 不过, 薄膜组态的加工通常在薄膜中导致足够
大的内应力, 从而造成机械变形、损伤或失效, 即使当承载能力作为功能特征是次
重要时, 薄膜结构中应力驱使失效的倾向也不利于薄膜与系统的结合. 薄膜结构
中内应力的存在也可以影响功能器件的电学或磁学性能.  
本章对合成和制备薄膜结构常用的沉积和加工方法进行了评述. 随后将在微

电子器件加工的内容中讨论小体积结构的加工, 包括光刻、表面微加工、整体微
加工和成型过程的基本步骤的例子, 以及在微电机械系统(MEMS)和纳电机械系
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统(NEMS)发展中遇到的小结构. 注意力将放在制备对基底上单晶和多晶薄膜的
形核和生长的影响、多晶薄膜中薄膜微结构的演变, 以及制备过程中内应力的产
生. 在随后的章节中, 将根据内应力引起的变形或失效现象, 研究薄膜和多层膜
材料中应力的结果.  

1.1  薄膜组态分类 

作为描述固态薄膜和多层膜材料力学行为发展和应用概念的一个指南, 通
常根据它们的几何组态和周围环境对变形的约束性质来对结构进行分类是比较

方便的. 为了这个目的, 以组态确定参考坐标系的取向, 根据三个正交方向上固
体的相对长度对组态进行分类. 约束度可根据薄膜结构和与其结合或接触的可
变形固体之间的相互作用来决定. 前一种情况要求变形协调, 而后者要求对它
的运动有制约. 组态分类可分为薄膜(或层)、(或丝)和岛(或点); 约束分类可分为
不受约束的、部分受约束的和完全受约束的. 这些分类如图 1.1 所示, 这种分类
的示意图没有什么基本原则, 但是它们的采用对理解本领域各种概念的应用范
围很有帮助.  
按照图 1.1, 一个方向的长度比其他两个方向的长度小时, 这种结构称为薄膜, 

在结构力学上, 这些组态被称为板或壳. 这里所用修饰词 “小” 的意思是指最大
尺寸至少比小尺寸大 20 倍, 而更一般的情况是要大几百倍以上. 一个结构的两个
方向的长度比第三个方向的长度小时称为线或丝, 这类组态在结构力学上常被称
为杆或棒. 最后, 当一个结构在三个方向上的长度比这种情况下它的周围尺寸都
小时, 被称为岛或点.  
关于变形的约束程度, 如果与薄尺寸相关的边界能不受限制地自由位移, 就

称这种小结构是不受约束的. 另一方面, 如果与薄尺寸相关的所有边界受约束而
抵抗变形, 则称这种结构是完全受约束的. 实质上, 所有情况下, 边界上的约束都
是由于另一材料分享了作为共同界面的该边界, 如果与某些而不是全部薄方向相
关的边界位移是不受限制的, 结构就是部分受约束.  

图 1.1的分类模型包括约束和薄厚程度变化的一些示意图. 作为一个特例, 考
虑一个 1 μm厚的 SiGe合金层, 沉积在一个 0.5 mm厚的 1 cm × 1 cm面积的 Si基
底上. 这个组态导致了一种部分约束的薄膜结构. 宽为 0.5 μm, 长为 5 mm的矩形
横截面铜条沉积在较厚的 Si 基底上是部分受约束的线. 如果 Si 基底表面和线被
1 μm厚的 SiO2涂层完全覆盖使线电绝缘, 这个结构就成了完全受约束的线. 通过
应力驱动的表面扩散形成的 InSn量子点是部分受约束的岛, 如果这个组态被一个
AlAs沉积层覆盖, 则最终结构就是完全受约束的岛或量子点组态.  
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图 1.1  根据一般形状和约束程度对小体积结构的分类. 薄膜通常称为二维结构, 线
称为一维结构, 而点是零维结构, 但这个术语不是标准的, 它在不同技术专业中变化

明显 

分类图的思想只是一种概念上的指导, 很多情况下结构表现的行为要用图
1.1 分类图中不止一种形式表示. 例如, 假设结合于相对较厚基底上的薄膜承受压
应力, 这是部分受约束薄膜组态. 如果应力的大小变得足够大, 薄膜将通过从基
底界面某些部分脱粘而发生翘曲, 然后在这些部分偏离基底. 这个翘曲的部分就
成为不受约束薄膜, 但是其余部分依然是部分受约束的.  

图 1.1总结的薄膜系统的分类是基于相对的物理尺寸, 而没有涉及反映材料
基本结构的任何长度尺度. 这种长度尺度通常与材料特定的化学组成有关, 而
且尺度可依赖于形成材料结构的制备方法. 例如, 对多晶体薄膜来说, 本征长度
尺度至少包括原子单胞的尺寸、晶体缺陷的间距和晶粒尺寸. 这样, 应该根据比
较薄膜结构的微小尺寸和组成的材料的绝对长度尺度特征来考虑薄膜组态的次

分类.  
当薄膜的厚度同基底厚度相比很小时(一般是 50 倍或更多), 它代表力学上

的薄膜. 在这种情况下, 薄膜材料或者没有本征结构长度尺度(如非晶薄膜情
况), 或者薄膜厚度远大于所有特征微结构长度尺度, 例如晶粒尺寸、位错、胞
尺寸、沉淀物或颗粒间距、位错环直径、位错运动的平均自由程或磁畴壁尺寸. 
这些结构(典型的厚度是几十或几百微米)通过等离子喷涂或物理气相沉积在基
底上, 或薄层通过焊接、扩散焊、爆炸复合、烧结或高温自蔓燃合成结合在基
底上. 当然, 这个定义只有当微结构的尺寸尺度小于薄膜厚度时成立. 为了分
析这些力学薄膜中的应力、基底曲率和断裂, 在很大范围的实际情况中要使用
连续介质力学方法.  
当材料结构的小尺寸与特征微观尺寸尺度相当时, 薄膜被认为是微观结构薄

膜. 在微电子器件和磁存储介质中使用的多数金属薄膜都是微观结构薄膜的例子, 
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其中薄膜厚度远大于原子或分子尺寸. 虽然在这些情况下, 薄膜厚度一般只包括
几个结构单元, 薄膜的平面尺寸远大于特征微观尺寸尺度. 与力学薄膜相比, 这
些薄膜的力学性能更强烈地受到诸如平均晶粒尺寸、晶粒形状、晶粒尺寸分布和

晶体学织构等因素的影响. 晶粒与晶粒之间晶体取向的变化和热、电、磁、机械
性能的晶体各向异性也对微观结构薄膜的整个力学响应有更加明显的影响. 在这
本书中详尽地考虑了微观结构薄膜的机制和力学. 在基底表面上, 微观结构薄膜
可以制备成线或条的图案, 这种情况下每条线的横截面尺寸都与微观单元尺寸相
当, 对外延结合于较厚基底上的单晶薄膜来说, 只有晶格是微观上有意义的尺寸. 
因此, 这种薄膜一般即使在薄膜厚度仅为原子单胞尺寸的几倍时也被当作是微观
结构薄膜. 在第 6章将研究这种结构.  

原子级薄膜构成的层的厚度与一个或几个原子层相当. 表面上吸收的单层气
体或杂质原子就是原子级薄膜的例子. 在这里, 原子间势和表面能将可能比宏观
力学性能和变形微观机制更影响薄膜的力学响应.  

1.2  薄膜沉积方法 

物理气相沉积(PVD)和化学气相沉积(CVD)是将材料原子逐个地从一个或多
个源转移到基体上的沉积薄膜生长表面的最普遍的方法. 气相沉积描述任何一个
浸在气相中的固体由于材料从气相转移到固体表面而使其质量变大的过程. 沉积
过程通常在真空室中进行以便能够控制气相成分. 如果气相通过物理方法产生而
没有化学反应, 这个过程被分类为 PVD; 如果被沉积的材料是化学反应的产物, 
这个过程被分类为 CVD. 为了尽力平衡基于薄膜纯度、结构质量、生长速率、温
度约束和其他因素所要求的各种策略的利弊, 已经发展了许多不同的基本气相沉
积方法. 在这一节里, 将对这些制备方法的显著特点做一简单介绍. 如在本章的
后面几节中将要介绍的, 由于薄膜中的应力状态强烈地受其沉积历史的影响, 制
备是具有普遍意义的问题.  

1.2.1  物理气相沉积 

物理气相沉积是一种凭借物理过程(例如蒸发、升华或离子撞击靶材)促使原
子从固体或熔融的源转移到基体上的技术. 蒸发和溅射是两种应用最广泛的沉积
薄膜的 PVD方法.  
图 1.2示意地描述了蒸发沉积的基体特征. 在这个过程中, 对蒸发源提供热能

使原子蒸发沉积在基底上. 蒸发源组态是用来集中源材料附近的热, 而避免周围
物质受热.  
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图 1.2  气相沉积系统的基本特点示意图 

源材料的加热可通过几种方法的任何一种实现, 最简单的是附着被蒸发材料
的难熔金属线或带的电阻加热, 较大体积的源材料可置于难熔金属、氧化物或石
墨坩埚中利用电阻加热、高频感应加热或电子束蒸发. 被蒸发的原子运动通过蒸
发室中被降低的背景压力p凝聚在生长表面上. 薄膜的沉积速率 R通常用单位时
间到达基底单位面积的原子数, 或用沉积薄膜材料一个完整的原子层所需时间, 
或用薄膜生长表面的平均法向速度来表示. 沉积速率或流量是从源到基底的运动
距离、基底表面的撞击角、基底温度Ts和基本压力p的函数. 如果源材料(例如Cr、
Fe、Mo、Si和Ti)升华, 在其熔点之下就可获得足够高的蒸气压力, 因此可采用固
态源进行蒸发沉积. 另一方面, 对于大多数金属来讲, 不能在熔点或熔点以下获
得足够高的蒸气压(约 10−3 torr

①
或 0.13 Pa), 源必须加热到液态, 以获得适当的沉

积条件.  
金属合金, 如 Al - Cu, Co - Cr或 Ni - Cr, 通常能够由单一的加热源直接被蒸

发. 如果合金的两种组分以不同速率蒸发会造成熔体中的成分变化, 可以采用保
持不同温度的两个不同的源, 以保证均匀沉积. 与金属和合金不同, 无机化合物
蒸发时, 气相成分往往与源成分不同, 所致的分子结构引起薄膜的化学计量也不
同于源. 实际上所有材料的高纯薄膜都可通过电子束蒸发在真空中沉积.  
分子束外延(MBE)是蒸发法中的一例. 这种生长技术可以为研究提供理想的

质量特别好的薄膜材料. 不过, 与其他方法比较, MBE的生长速率非常低, 这限制
了它在器件制备上的应用 . 在分子束外延中 , 薄膜的沉积可在超高真空中

                                                        
① 1torr = 1mmHg = 1.333 22×102Pa. 
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(10−10 torr或 1.33 × 10−8 Pa)精确控制在原子水平. 基底晶片置于超高真空室中, 用
低能离子束简单溅射去除表面污染, 紧接着的步骤是高温退火以弛豫制备过程中
对生长表面造成的任何损伤, 随后将基体冷却至生长温度, 一般在 400 ~ 700 °C, 
通过把薄膜材料的离子束, 如果需要的话还有掺杂物的离子束引向基底的生长表
面, 生长就开始. 材料被加热到远高于基底温度时, 原子束从装有生长材料的坩
埚中激发出来, 从而诱发蒸发和凝聚. 薄膜冷却后可通过透射电子显微镜或 X 射
线衍射检测. 如第 2 章中所述, 沉积过程中薄膜中内应力演变的全部历史可通过
原位监控沉积薄膜的基底的曲率变化而得到.  
在溅射沉积中, 溅射气体离子 (通常为 Ar 气)在所加电场的作用下被加速至

高速轰击靶材. 当离子轰击阴极和撞击中性气体原子时释放二次电子, 随系统中
直流电压的增加, 电荷载体的初始浓度急剧增加. 通过这种雪崩效应产生了临界
数目的电子和离子时, 气体开始发光, 放电变成自持续. 轰击制备薄膜的靶或源
材料的气体离子, 把表面原子轰出, 在真空室中形成蒸气. 靶材指的是阴极, 因为
它和直流电源的负极相连接. 图 1.3表示溅射沉积系统的基本元素. 真空室被抽真
空后, 为了维持可见的辉光放电, 引入压力大约为 13.3 Pa(10−1 torr)的Ar气. Ar+离

子轰击靶材或阴极, 随后的动量转移使靶源的中性原子被轰出, 这些原子通过放
电运输, 在基体上凝聚, 形成薄膜生长.  

 

图 1.3  直流溅射沉积系统的基本特征示意图 

在不同的实际应用中, 有几种不同的溅射方法被广泛用于薄膜的沉积: ①直
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流溅射(通常也称为阴极或两极溅射); ②射频(rf)溅射, 频率一般在 5~30 MHz 范
围内; ③磁控溅射, 即在基底与靶源之间施加一个磁场, 与平行或垂直取向的电
场叠加; ④偏压溅射, 即或是负的直流偏压或是射频偏压施加于基底上, 以改变
入射电荷种类的能量和流量.  
如 Ohrimg(1992)所述的例子, 薄膜沉积的溅射过程与蒸发过程之间有许多明

显的差异. 蒸发是一个热过程, 沉积材料的原子以很低的动能到达生长表面, 而
溅射时, Ar+离子对靶源的轰击使被驱出的源原子获得高动能. 虽然溅射沉积促进
了到达原子的高表面扩散率, 由于原子的高能量同样也导致了沉积表面更多的缺
陷形核和损伤. 当蒸发发生在高真空时(10−6~10−10 torr 或 1.33×10−4~1.33×10−8 Pa), 
溅射原子迁移通过一个压力约为 0.1 torr (13.33 Pa)的高压放电区. 溅射沉积薄膜
比蒸发沉积薄膜通常含有较高的杂质原子浓度, 而且易被溅射气体污染. 因此, 
溅射沉积不适合于薄膜的外延生长.  
对于多晶体薄膜, 溅射沉积产生的薄膜晶粒结构通常具有多种晶体学取向而

无择优织构, 但是, 蒸发沉积导致严重的织构膜, 这种膜的晶粒尺寸一般远大于
溅射膜的晶粒尺寸. 同蒸发沉积相比, 溅射沉积在保持化学计量和薄膜厚度均匀
性方面提供了较好的可控性, 在沉积任何晶体或非晶材料方面也具有灵活性, 这
些问题将在 1.8节中更详细地讨论.  

1.2.2  化学气相沉积 

化学气相沉积是一种多样性的沉积技术, 它提供一种生长单质和化合物半导
体、金属合金和不同化学计量的非晶或晶体化合物薄膜方法. 如图 1.4所示, 这种
方法的基本原理是在所制备薄膜材料的易挥发化合物与其他适当气体之间发生化

学反应, 以便于不易挥发的固体薄膜的原子易于沉积在基底上. CVD 过程的化学
反应可以包括热解或还原.  

 

图 1.4  化学气相沉积开放反应器系统基本特征示意图 

考虑在 Si基底上制备非晶或多晶 Si膜, 这里 650℃的热解导致硅烷气体按下
面的反应分解:  

SiH4(g) → Si(s) + 2H2(g). 
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氢气被用做高温还原反应中的还原剂, 也可用来在 1200℃在单晶 Si基底上制
备外延生长的 Si膜, 其反应式如下:  

SiCl4(g) + 2H2(g) → Si(s) + 4HCl(g). 

外延生长的本质将在本章后面详细描述.  
如同 PVD, CVD中蒸气过饱和影响薄膜的形核速率, 基底温度影响薄膜的生

长速率. 这两个因素一起影响外延生长的程度、晶粒尺寸、晶粒形状和织构. 低的
气体过饱和度和高的基底温度促进基底上单晶体薄膜的生长, 高的气体过饱和和
低的基底温度将导致较少共格的 , 有可能是非晶薄膜的生长 . 低压 CVD 
(LPCVD)、等离子增强 CVD (PECVD)、激光增强 CVD (LECVD)和金属有机
CVD(MOCVD)是在许多情况下为了获得特殊目的而使用的不同 CVD工艺.  

1.2.3  热喷涂沉积 

概括地说, 薄膜制备的热喷涂过程是指将熔融的颗粒束撞击至生长表面上这
样一种沉积条件范围. 图 1.5 说明的这个过程是用热等离子弧或燃烧火焰熔化和
加速金属、陶瓷或它们的混合物颗粒, 形成定向的束流高速撞击基底. 颗粒撞击生
长表面的突然减速导致颗粒的侧向散开和快速凝固, 在很短时间内形成 “板条”.  
“板条” 的特征是由撞击熔滴的尺寸、化学性质、速度、熔化程度和撞击角, 以及
基底表面的温度、成分和粗糙度决定. 熔滴连续撞击将导致沉积中层状结构的形 

 

图 1.5  热喷涂工艺的示意图 



 第 1章  引言和总论 ·9· 

 

成. 金属热喷涂过程中颗粒的氧化也导致沿 “板条” 边界形成孔洞和污染. 沉积
层中的淬火应力和热错配应力可通过沿 “板条” 间的边界形成微裂纹或孔隙, 并
通过被沉积材料的塑性屈服或蠕变部分释放. 有几种不同类型的热喷涂工艺, 这
方面的综述见 Herman等(2000).  
厚度方向成分连续或渐变的涂层可通过利用多种喷嘴, 依靠调节喷涂时沉积

混合物组成相的流动速率而获得, 就像 Kesler等(1997)描述的那样. 或者, 在喷涂
时也可适当地控制不同组成相的喂料速率, 以便在基底上沉积梯度层. 通过操控
工艺参数和沉积条件可沿沉积层厚度方向引入梯度分布的孔洞.  

等离子喷涂技术提供了一种简单的、经济的喷涂方法, 在不同基底上沉积几
十到几百个微米厚的金属和陶瓷涂层, 用于热障或绝缘涂层, 典型的等离子喷射
涂层是多孔的, 其密度仅为理论密度的 85%~90%.  

 

图 1.6  在 1020钢基底上等离子喷涂 NiCrAlY涂层的扫描电镜照片(经允许复制自
Alcala等(2001)). (a) 具有板条间裂纹的空气等离子喷涂层, 裂纹的起源可追溯到沉
积过程中涂层材料中Al的氧化; (b) 同一种材料的真空等离子喷涂层, 这里没有板条

间微裂纹 

为了满足同基底有强结合力的高密度涂层的应用需要, 可使用低压等离子喷
涂, 喷涂在低压工作的惰性气体室中完成. 真空等离子喷涂是另一种热喷涂过程, 




