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摘 要 用 x 射线 衍 射(XRD)和透射 电镜 术 (TEM)观察 si和 Ge基扳 上 PbTe、CdTe厦 

PbGeTe单层薄膜及其与ZrLS组合的多层薄膜的显徽结构。给出了薄膜附着牢固度与薄膜显徽 

结构 的关系 

关键词 ’ 苎苎’竺兰坚 
引言 

薄膜的附着牢固度是膜层和光学元件的重要指标．它受基板、薄膜的机械性质(如硬度、 

附着力和应力等)和环境等因素的影响 。薄膜牢固度一般是采用液氮和沸水浸泡及玻璃胶纸 

反复粘贴和撕拉的破坏性工艺试验来测定 ，但经粘拉试验后 ，一般完好的膜层或元件均被损 

坏．这样的工艺试验方法，虽然十分直观有效，但不能找到其 内在规律性． 

本文用真空沉积的方法在不同抛光表面、不同取向的硅和锗基板上 ，沉积碲化物如 ： 

PbTe、CdTe及 PbGeTe单层膜，和 PbGeTe／ZnS等多层膜“]，用 射线衍射的方法(XRD) 

测试这些膜层的 z射线衍射图(XRD)，借助透射 电镜术(TEM)观察薄膜层、界面和基片的 

剖面结构，并与破坏性试验的结果对应起来． 

1 镀膜层的微观结构 

图 1、2是 PhTe和 PbGeTe粉末 XRD图谱．它是分别将 PhTe和 PbGe1~e样品研磨成 

粉末，再压制成平板样品，用 D／MAx一3c x衍射仪测得的图谱．因此所获得的粉末图谱中 

的衍射峰位和衍射峰间的强度 比是平板样品表面层的晶体结构特征标识．图 3、4、5、6、7是 
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摘要 酒 X 射线衍钳 (XRDl 如透射电镜幸 (TEMi 言是察 S1 和 Ge 基板上 PbTe 、 CdTe 及

PbGeTe 单是蓦模及其与 ZnS 组合的要是薄攘的主微结构.绘出了蓦膜附着牢密度与薄攘星数

结掏钱是粟

关撞i题 苟化物，尊JIl.呈横结争与咽射着牢温度-

一一-二
喜 i言

薄膜的戴着牢固度是膜层和光学元件的重要指标.艺受基板、薄膜的机械性质t如硬度、

附着力和应力等〉和环境等因素的影响，薄膜牢固度一般是采Jll液氮和沸水浸泡及玻璃胶纸

反复粘贴和整哥拉的破坏性工艺试验来测定，但经枯拉试验后，一般完好的旗层或元件均被损

坏-这洋的工艺试验方法，虽然十分室现有咬，但不能找到其内在规律性.

本文用真空沉积的方法在不同抛光表面、不同取向的廷和错基板上，沉军只弱化物如 z

PbTe ，CdTe 及 PbGeTe 单层膜，和 PbGeTe!ZnS 等多层旗忆. Jll x 奇才线衍射的方法(XRD)

测试这些膜层的 z射线衍精图 (XRD) , 借助透辅电镜术(TEM)观察薄膜层、界面和基片的

剖面结构，并与破坏性试验的结果对应起来.

1 攘攘层的微观结构

理 1 、 2 是 P七Te 和 P如GeTe 粉末 XRD 图道它是分裂将 PbTe 和 PbG专Te 样品研磨成

粉末，再压制成平板样品，用 D/MAX-3C X 衍射仪测得的图谱.应此所获得的粉末密谱中

的衍辅蜂位和衍射峰间的强度比是平板佯品表面层的晶体结构特征标识-图 3 、 4 、 5 ， 6 、 7 是
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镀膜层的 XRD图谱 ，著镀膜层中所有的各种晶面平行于表面出现的几率是随机的
．则其图 

谱应该与图 1或 2相同，但测试结果表现出明显的差异．图 3是 PbGeTe单层膜的 XRD
，与 

图 2比较发觋某些衍射峰消失·而有些衍射峰强度明显增强或明显减弱
．表现 出 PbGeTe单 

层膜 中参与衍射的各晶面几率是非随机性的，从而反映出 PbGeTe单层膜有明显择优取 向
．  

进一步研究表明镀膜层的牢固度与它的择优取 向的程度有直接关系
． 图 4为上述 的 

Pb＆!Te单层膜经千擦后t留下附着性较好的一层镀层的 XRD图谱 ，与图 2比较表明有择 

优取向，而与图 3相比，偏离粉末 XRD的程度有明显改善，说明膜层 XRD择优取向愈明 

图 1 PbTe的粉末 XRD 

Fig-I The XRD diagram of PbTe powder 
图2 PbGeTe的粉末 XRD 

Fig一2 The XRD diagram of PbGeTe powde 

图3 PbGeTe的单层膜的XRD 
Fig-3 XRD diagram of PbGeTe single layer 

图 4 PbGeTe镀层经干攘后的 XRD 

Fig一4 XRD otthe PbGeTefilm withthe poor 

adhesive outer layer rubbed off． 

实验表明，毛面基片上镀层牢固度优于光面基片镀层．图 5的 XRD证实了这一点
，图 5 

为毛面 Si基片上的 PbGeTe镀层的 XRD，图 6为光面 Si基片上 PbGeTe的 XRD
，比较图 

5、图 6可见·图 6的 XRD更接近图 2的粉末 XRD． 

图 7为衬底镀有氧化物的 PbGeTe镀层的 XRD，与图 2比较 ，未出现衍射峰消失现象
， 

这表明镀层没出现明显的择优取向-借助透射电镜术(TEM)观察(见图 8)可发现：在 Si基 

片上沉积多层膜前，先加镀薄的过渡层如 Ge或 Ti02．即膜层为：Si／Ge+(PbGeTe+zns) 

+⋯⋯或 Si／TiO2+(PbGeTe+ZnS)+⋯⋯，其膜层结构致密，均匀性好，未见疏松或针孔； 

分层及界面清晰 }界面高低起伏约为 SOnm；PbGeTe层为多晶组织 ，晶粒尺寸约为 200nm
， 

层厚度为 2O0nm；ZnS层亦为多晶组织，晶粒尺寸约为 40Ohm，层厚为 400nm．这样的膜层
， 

很难破坏·实践证明在镀有 TiO 等氧化物和 Ge的基片上 ．再淀积的 PbGeTe镀层
，其附着 

牢固度也是很好的． 
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镀Z草层的 XRDOO谱.若镀楼层中所有的各种品商平行子表面出现的几率是随统的，则其图

谱应该与图 I 或 z 梧向，但测试结果表现出明显的差异.因 3 是 PbGeTe 单层膜的 XRD. 与

图 2 比较发现某些箭射雄消失.而存些衍射峰强度明显增强或观显蜻窍，表现出 P也GeTe 单

层膜中参与衍射的各品峦儿率是非随机性的，从而反映出 PbGeTe 单层膜有PJl显择优取向.

避一步研究表明镀膜层的牢固度与它的择优取 i屯的程度有直接关系.图 4 为上述钓

PbG仓Te 单层楼经子擦后，笛F附着性较好的一层楼层的 XRD 图藩.与理 z 比较表确有择

优取向，而与国 3 相比，偏离粉末 XRD 的程度有PJl显攻善，说明膜层 XRD 择优取部愈明

显，膜层牢固度愈差.
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实重量表明，毛面基片上镀层牢固度优于光西基片镀层，留 5 约 XRD 证实了这一点‘图 5

为毛li'iî Sí 基片上的 PbG号Te 镀层豹 XRD.因岳为光在iî Sí 基片上 PbG仓τe 的 XRD.比较图

5、理§可见，因 6 豹 XRD 更接近图 2 的精末 XRD.

图 7 为衬草草镀有氧化物的 PbGeTe 镀层的 XRD.与图 2 比较.未出现衍射将消失王军象.

这表晚镀层没出现明显约择优取向.借助透射电镜求〈τE亘在〉观察(觅留在〉可发现 s 在 Sí 基

片上沉积多层震前，先加镀薄的过渡层如Ge或 Tí饨，那膜层为， Sí/Ge+<PbGeTe十ZnS)

+……或 Sì!Tí02十 (PbGeTe+ZnS)十.~. "... ，.其膜层结构致密，均匀性好，未见藐松或针孔 5

分层及界面清晰，界面离低起伏约为 5Onm;PbGeTe 层为多品组织，晶粒尺寸约为 200nm.

层厚度为 20Onm ，ZnS 层亦为多品组织，品位尺寸约为 40Onm.层厚为是OOnm. 这样的膜层，

很难破坏.实践证魂在镀有 Tí02 等氧化掬手IlGe的基片上，再淀荫的自GeTe 镀层.其耐着

牢固度也是很好的·

18 卷

镀Z草层的 XRDOO谱.若镀楼层中所有的各种品商平行子表面出现的几率是随统的，则其图

谱应该与图 I 或 z 梧向，但测试结果表现出明显的差异.因 3 是 PbGeTe 单层膜的 XRD. 与

图 2 比较发现某些箭射雄消失.而存些衍射峰强度明显增强或观显蜻窍，表现出 PbGeTe 单

层膜中参与衍射的各品m儿率是非随机性的，从而反映出 PbGeTe 单层膜有PJl显择优取向.

避一步研究表明镀膜层的牢固度与它的择优取冉的程度有直接关系.图 4 为上述钓

PbG仓Te 单层楼经子擦后，笛F附着性较好的一层楼层的 XRD 图藩.与理 z 比较表确有择

优取向，而与国 3 相比，偏离粉末 XRD 的程度有PJl显攻善，说明膜层 XRD 择优取部愈明

显，膜层牢固度愈差.

组外与毫米撞学报
坐呈

2 

• \ 
、

"" 
2部

'" 

-
3
d
\气

"黯国

远 2 P也GeTe 的毅末 XRD

F>g.2 The XRD dîagram of PbG号Tεpowd町.

.~国曲曲

8f(' ) 

<0.国'OQ 锢在国

00 1 PbTe 的粉末 XRD

Fig.lτne XRD diagra阳 of PbTe powder-

盹回咀盹22 盹

100 "" 

图 4 PbG琶Te 镀层经子察后的 XRD

Fig.4 XRD 01 由e Pbc" T e film wì由 the pOOf" 

adbesìve outer layer 玄ubhεd off. 

B!Þ.OO 00.00 
./<. ) 

'D .. 1坷。。扭曲

图 3 P屈GeTe 的拳层膜的 XRD

Fig.3 XRD diagram of PbGeTe single layer 

MO。辄面
9f(' ) 

<<1.0。2> 00 

实重量表明，毛面基片上镀层牢固度优于光西基片镀层，留 5 约 XRD 证实了这一点‘图 5

为毛li'iî Sí 基片上的 PbG号Te 镀层豹 XRD.因岳为光在iî Sí 基片上 PbG仓τe 的 XRD.比较图

5、理§可见，因 6 豹 XRD 更接近图 2 的精末 XRD.

图 7 为衬草草镀有氧化物的 PbGeTe 镀层的 XRD.与图 2 比较.未出现衍射将消失王军象.

这表晚镀层没出现明显约择优取向.借助透射电镜求〈τE亘在〉观察(觅留在〉可发现 s 在 Sí 基

片上沉积多层震前，先加镀薄的过渡层如Ge或 Tí饨，那膜层为， Sí/Ge+(PbGeTe十ZnS)

+……或 Sì!Tí02十 (PbGeTe+ZnS)十.~. "... ，.其膜层结构致密，均匀性好，未见藐松或针孔 5

分层及界面清晰，界面离低起伏约为 5Onm;PbGeTe 层为多品组织，晶粒尺寸约为 200nm.

层厚度为 20Onm ，ZnS 层亦为多品组织，品位尺寸约为 40Onm.层厚为是OOnm. 这样的膜层，

很难破坏.实践证魂在镀有 Tí02 等氧化掬手IlGe的基片上，再淀荫的自GeTe 镀层.其耐着

牢固度也是很好的·

H 



4期 张素英等 ：碲化物薄膜的附着牢固度与其显微结构的关系 

图 5 毛面 si基 片上的 PbGe1 镀层的 XRD 

Fig．5 XRD diagram of PbGeTe film On 

Si suhstrate with rough surface 

图 7 衬底镀有氧化物的 PbG,eTe镀层的 XRD 
Fig．7 XRD diagram of PhGeTe On the 

substrate pre coated with oxide 

图 6 光面 s1基片上 PbGeTe镀层的 XRD 

Flg．6 XRD diagram of PbGeTe film On Si 

substrate with smooth surface 

图 8 硅基片上沉积的多层膜 Si／Ge+ 

(PbGeTe+ZnS)十⋯剖面TEM 图(×25000) 

Fig．8 The cross—section microstructure of Si／Ge— 

(PbGeTe+ZnS)+ ⋯by TEM ．(× 25000)． 

2 镀层附着牢固度与基片材料、晶向及抛光表面态的关系 

2．1 基片材料及其表面清洁度和过渡层对牢固度的影响 

以 Ge作基片沉积单层膜或双层膜 PbGeTe—ZnS或 PbTe—ZnS，其附着牢固度要优于以 

si作基片沉积的单层膜或双层膜 PbGeTe—ZnS或 PbTe—ZnS．Ge基片上镀层结构显，碍更为 

致 密． 

粗糙表面上镀层的牢固度，优于光滑表面．但粗糙表面不仅对透过度有影响，而且粗糙 

表面容易吸附杂质，给表面清洗带来难度，故为提高牢固度，采用粗糙表面的基片不是最佳 

方案，应使用光洁平整的表面作基片，同时注意表面清洗，选择台适的工艺条件，同样可获得 

较牢固的镀层． 

粗糙基片上沉积的膜层虽然牢固度较好 ，但粗糙表面的基片将会影响透过率，如果在光 

滑的基片上先沉积一层很薄的(约 2oo~5ooA)的过渡层(如 Ge)或氧化物层(如 TiO )，既 

改变了基片的光洁度，在所需的波段上又不影响其透过率．然后再沉积 PbGeTe或多层膜， 

即 Si／Ge+(PbGeTe+ZnS)+⋯⋯或 Si／TiO +(PbGeTe+ZnS)+⋯⋯．我们的实验证明 

其牢固度明显地得到改善．图 8是 Si／Ge+(PbGeTe+ZnS)+⋯⋯多层膜的透射电子显微 

镜 结构的多层膜的剖面 图(放大 25000倍)，由图 8可见多层膜的分层清楚，界面清晰， 

PbGeTe及 ZnS层均为多晶结构组织；晶粒的尺寸各为 200nm，400nm；界面高低起伏 约 
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基片材料及其司lili清洁度和过渡层对牢温度的影嘻

以Ge作基片沉积单层摸或双层膜 PbGeTe-ZnS 或民TεZnS.其附着牢固度要优于以

Sì 作基片沉裂的单层票或双层熏 PbGeTe-ZnS 或 PbTe-ZnS. Ge 基片上镀层结构显得更为

致密.

桓糙表面上攘层的牢留度，优于光滑表面.但桓糙表面不仅可透过度有影响.而豆粗糙

表面容易吸附杂质，给表面清饺带来难度，放为提高牢固度，采用粗糙表西的基片不是最佳

方案，应使用光洁平整的表面作基片.民对注意表面清渎，选择合适的工艺条件，员样写获得

较牢固树镀层，

担糙基片上沉积的膜层虽然牢固度较好，但粗糙表面的基片将会影晚透过率.如果在光

捕的基片上先沉夜一层很薄的{约 200-500A)的过渡层{如 Ge)或氧化物层〈如 TiO，).既

改变了基泞的光洁度，在所需剖波段上又不影畹其透过率·然后再沉积 PbGeTe 或多层膜，

~p Si/Ge+ (PbGeTe+ZnS)十……或 SijTiO，十 (PbGeTe+ZnS)+…我们的实验证明

其牢固度明显地得到改善.图自是 Si/Ge+(PbGεTe+ZnSl十……多层膜的透射电子显微

镜结构的多层膜的剖面图{放大 25000 倍) .自困 8 可旦多层瘦弱分层清楚，界西清晰.

F七GεTε 及 ZnS 层均为多品结构组织毒品程的尺寸各为 200nm ， 400nm ;界草草高低起伏约
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50nm；多层膜生长致密，未见疏松或针孔 ，故膜层牢固较好．这样的膜层很难被破坏． 

2．2 晶体取向对镀层牢固度的影响 

使用<111>晶向的硅片，其镀层的牢固度要优于(100)晶向的硅片，这可能与立方结构中 

<II1>面是原子密排面有关． 

2．3 与 ZnS组成的双层膜对镀层牢固度的影响 

在基片晶向及抛光条件均相 同时，与 ZnS组成的双层膜或多层膜，经过渡氮的低温冲 

击，胶带粘拉 ，9H铅笔刮擦等试验表明，si／zns+PbGeTe膜的牢固度优于 Si／ZnS+PbTe． 

2．4 膜层牢固度与沉积工艺条件的关系 

选择合适的基板温度及沉积速率等条件是获得牢固膜层的最基本的条件．某种膜均有 

最佳的温度范围，例如对 PbTe、PbGeTe，基板温度较高(约 200℃)，其膜层较牢，但对 CdTe 

就不一定好，图 9是在二个不同温度的Ge基板上，沉积的 CdTe膜的剖面 TEM 图．图 9(a) 

的样品在 I40"C基板温度下沉积的 CdTe膜，大约 7 LLm厚，左边是低分辨率图(×1000倍)， 

显示 出膜层结构平整．图 9(a)右边为高分辨率 图(×10000倍)，显示出微结构及晶粒大小的 

信息．其膜层组织致密 ，呈柱晶状结构，柱晶垂直于界面，直径小于 lOOnm． 

图 9(b)的样品是在 200℃基板温度下沉积的 CdTe膜，厚 7～8 m，左边是低分辨率图 

(×1000倍)，图 9(b)右边为高分辨率图(×10000倍)，可见界面平直 ，但垂直于界面的柱晶 

直径变大，大约为 I 50～200nm．部分地方 出现疏松或针孔 ，特别是膜厚增加后 ，更易出现疏 

孔现象，使牢固度变差． 

6e~  
Ge 懑 藤 一 ： e● 涸 
(a) (b) 

图 9 不同基板温度(T )Ge基片上沉积的 CdTe膜，cdTe／Ge的剖面 TEM 图(×]0000) 

(a)Tb一 14O℃ (b)Tb一 200℃ 

3 结语 

Fig 9 The CROSS—section microstructure of CdTe／Ge by TEM ×]0000 

实验结果表明，膜层的显微结构均有不同程度的择优取向；一般有明显择优取向的膜 

层，其牢固度较差，而牢固度好的膜层往往没有明显的择优取向．并发现膜层牢固度与基片 

的材料、晶向和抛光表面、基板温度、膜系结构及镀膜厚度等工艺条件有一定关系；镀膜的基 

板温度，对某种材料均有一个最佳条件，它直接影响到镀层结构和致密度与界面的平直度 ， 

光滑的基片上沉积的膜层往往有明显的择优取向，而毛糙表面的基板或在光滑基板上加镀 

很薄的 Ge或氧化物的过渡层，往往能抑制膜层结构的择优取向，大大提高膜层的牢 固度． 
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50nm; 多层膜生长致密.未见疏松或针孔.故臻层牢固较好.这样的旗层很难被破坏-
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使 III (111)品向的硅片.其镀层的牢题度要优于(100)品向的硅片，这可能与立方结构中

(111)商是原子密排面有关.

2. 3 与 ZD8 组成的双层猿对镀层牢噩度的影响

在基片品向及她光条件均相同对.与 ZnS 组成的双层膜或多层膜，经过掖氮的低温?中

击，段带粘拉 .9H 铅笔í5fJ察等试验表明 .SijZnS十PhGeτe 攘的牢固度优于 Si/ZnS十PhTe

1 毒 臻层牢固度与沉积工艺条件约关系

选择合适的基板温度及沉积速率等条件是获得牢固膜层的最基丰的条件.某种族均有

最佳的温度范围，例如.1' Phτe..PbGeTe，.基板温度较高〈约 2∞'C) .其震层较牢，但对 CclTe

就不一定好，图 9 是在二个不同温度的 Ge 基饭上.沉积剖 CdTe 膜的剖面 TEM 图.图以 0)

的样品在 140'C基候温度下沉积的 CdTe 痪，大约 7~m J事，左边是 f量分辨率OOc X lO∞倍儿

显示出草草层结构平整.留 9(0)右边为离分辩王在离 (/10000 倍λ显示出微结构及品粒大小的

信息.其膜层组织致密擎呈柱品状结构，柱晶垂直子界面，直径小子 100nm.

图 9(扣的样品是在 200'C基板温度下沉积的 CcIτε 攘，厚 7- 部阻，主边是低分毒草率图

C X 1000 倍) ，因 9Ch)右边为离分辨率困(X 10000 信) ，可见弄面平豆，但垂直于界丽的桂品

直径变大‘大约为 150-200nm. 部分地方出现正在松或针孔雹特别是膜厚增加后.更易出现草草

孔现象，使卒固度变差.

G. -… 
CdTe__ S ll. 望圃区 1

环氧----
xl000 

(a) (bJ 

嚣§ 不同基摄握主度 (T， JGe基片上沉我的 CdT. 膜 .CdTeiGe il甘剖面 TEM 00(/10000) 
(a)τ， ~14D "C 也JT，~200C

Fig.9 Tbe cross-sectlon 目lcrostructure of Cdτ"e/Ge by τEM/1000D 
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实验结果表明.膜层的显微结构均有不同程度的择优取向在一般有明显择优取向的簇

层，其牢固度较差 .ïìiï牢题度好的膜层往往没有明显豹择优取向.并发现膜层牢固度与基片

的材料、晶向和抛光表峦、基板温度、膜系结构及镀臻厚度等工艺条件有 定关系 4镀膜的基

扳温度，对某种材料均有一个最佳条件，它直接影响到镀层结构和致密度与界丽的平直度，

光滑的基片上沉积的穰层往往有明显的择优取向.而毛糙表面的基饭或在光滑基级主主自镀

很薄豹 Ge 或氧化物的过渡层.往往能抑剥膜层结构的择优取向.大大提高簇层的牢蜀度.
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