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用掠入射 + 射线衍射及 + 射线反射对磁控溅射制取的等原子比 ,- . /- 周期性多层膜晶化热处理后的 /-,- 形

状记忆薄膜室温微结构进行了研究 0 /-,- 形状记忆薄膜在深度方向的相分布和元素分布是不均匀的，都是一种多

层结构 0室温下其微结构特征为最外层是 /- 氧化膜，再下层是 /-%,-’，1!(’马氏体相和少量的 1" 奥氏体相的三相

混合物，靠近基体为主要相成分马氏体，最后是 ,- 和 2- 界面反应层 0 + 射线反射率的拟和结果显示薄膜微结构的

分析是合理的 0薄膜中相深度分布的不均匀性主要是动力学因素决定的 0
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!高能所科技创新项目（批准号：56)!%6!）资助的课题 0

# 4678-9：:;<;=:>9? -@AB0 8C0 CD

! E 引 言

形状记忆合金薄膜驱动力和位移量最大，能够

用标准的硅微机械加工技术成批加工处理，在微电

子机械系统（7-C=F6A9ACG=F67AC@8D-C89 H>HGA7H，I4I2）

中的应用前景十分诱人 0但如何控制其微结构以获

得可 重 复 的 相 变 温 度 和 相 变 应 变，是 其 应 用 于

I4I2 的关键 0磁控溅射是常见的 /-,- 薄膜制取方

法［!，"］，方法设备相对简单 0常见的是用等原子比的

合金靶材溅射非晶 /-,- 薄膜，然后在一定温度晶化

热处理 0用单质 /-，,- 靶材溅射周期性多层膜再合

金化制取 /-,- 形状记忆薄膜是最近几年发展起来

的一种新方法，它很好地解决了化学计量比的可控

制性，简 化 了 溅 射 工 艺，最 有 希 望 用 于 批 量 化 生

产［%—)］0由于来自于多层结构的非平衡相低温晶化，

使得 /-6,- 形状记忆薄膜具有某些独特的微结构和

丰富的相变特征 0形状记忆效应的物理基础是可逆

的马氏体相变，相成分和相分布以及薄膜微结构特

征，都会影响薄膜的形状记忆特性 0 但有关 /-,- 薄

膜相深度分布及其微结构特征的报道很少［3］，有必

要对其进行深入地研究 0
本文用磁控溅射制取等原子比 /- . ,- 周期性多

层膜，通过晶化热处理使其合金化，用掠入射 + 射

线衍射（J=8K-DJ6-DC-LADCA +6=8> L-MM=8CG-FD，NO6+PQ）对

其室温相深度分布进行了分析，并结合 + 射线镜反

射（+6=8> =AM9ACG-R-G>，+PP）对其微结构特征进行了

探讨 0

" E 实 验

用 STU)3& 型超高真空磁控与离子束联合溅射

设备，采用单质 /-，,- 靶材交替溅射的方式在 2-
（!&&）基 体 上 溅 射 结 构 为 2- .（ ,-（ %"D7）. /-
（)!E"D7））!&的薄膜 0预真空为 $ V !&6’ W8，溅射时 X=

气压为 !E&W80 基体采用水冷 0 样品在 %)&Y低温扩

散处理 %@，然后在 $&&Y热处理 !@，真空度高于 ’ V
!&6)W8，升温速度 )Y . 7-D，自然降温 0

NO6+PQ 及 +PP 实验是在北京同步辐射装置

（12PS）’Z![ 光束线上的漫散射实验站完成的 0 选

用的 + 射线波 长 为 !E)’\，光 斑 大 小 为 &E"77 V
&E)770

% E 结果与讨论

图 ! 为等原子比 /-,- 薄膜室温下的 NO6+PQ 图

第 )) 卷 第 % 期 "&&3 年 % 月

!&&&6%"(&]"&&3]))（&%）]!)&*6&’
物 理 学 报
X[/X W^_2O[X 2O,O[X

‘F90))，,F0%，I8=C@，"&&3
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"&&3 [@-D0 W@>H0 2FC0



谱，表 ! 是其各衍射峰标定结果 "采用固定入射角!
的 #!扫描，入射角（相对于样品平面）分别为! $
%&#’(，%&)%(，%&*%(，%&+%(，!&#%(，!&’%(，#&%%(，#&’%("
以不同角度入射的 , 射线在 -./. 薄膜中的穿透深

度是不同的，因此，一定入射角度的 ,01 图谱能够

反映一定穿透深度的相成分；分析相成分随入射角

的变化，就可以得到薄膜中的相深度分布，从而得到

薄膜微结构的信息 "

图 ! 不同!入射角的 ,01 图谱（! $ %&#’(时，,01 图谱中是

-.2 的衍射峰 "! $ %&)%(时，3# 相衍射峰较为明显）

! $ %&#’。 时，表层 -. 的氧化物的衍射峰较为

明显，此时 , 射线在薄膜表面发生了全反射，穿透

深度只有几个纳米，加之 -.2 晶粒非常细小，因此，

衍射峰宽而且强度弱 "! $ %&)%。 时，3# 奥氏体相的

衍射峰也可分辨出来 "等原子比 -./. 合金的奥氏体

开始转变温度约为 !%%4，3!5，马氏体开始转变温

度约为 +%4 "由于相变温度对于成分的偏差极其敏

感，-./. 化学剂量比无论向哪个方向偏离都会造成

相变温度的下降，因此，在成分偏离等原子比较严重

的近表面区含有 3# 相 "
!!!&’(时，-.6/.) 衍射峰高度随着入射角的增

加而逐渐增加；!"!&’(时 -.6/.) 衍射峰高度基本不

变 "!!#&%(时 3!5’马氏体相衍射峰随入射角的增

加而逐渐增加；!"#&%(时，其衍射峰高度基本不

变 " 3!57（!!!）衍射峰在!"%&+(时才比 -.6/.) 相

（!6!）衍射峰高 "表面自然氧化膜的形成和表面以下

的 -. 原子的被氧化，都会造成 -. 缺乏，因此在临近

外表面区域出现大量 -.6/.) 沉淀相 " 薄膜中部是较

为单一的马氏体相，是薄膜的主要相成分 "薄膜中单

一马氏体相区的形成说明低温扩散比较充分，近表

面和界面相成分偏析并非热力学因素引起 "
! $ #&’(时，在 #"$ ’*&*(明显出现了基体 8. 的

（6!!）衍射峰，此时 , 射线已完全穿透了薄膜层 "
另外，薄膜最底层的 /. 和基体 8. 会发生扩散

和反应，但 ,01 图谱没有发现 /.，8. 的反应物相的

衍射峰，原因可能是其反应物相是非晶相或含量

较少 "

表 ! 不同入射角下的穿透深度区域的相成分标定

入射角 9 （ ( ）
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,00 曲线能够反映垂直薄膜表面电子密度的

变化 "反射率曲线的拟合可以给出薄膜成分、厚度、

密度、表面和界面粗糙度的信息［:—5］"根据以上相分

析可知室温下热处理后薄膜元素深度分布也是一种

多层结构，薄膜最外层为 -. 的氧化物（,01 图谱没

有发现 -.2# 相的衍射峰，-.2# 可能是非晶相或含量

较少），其次是 -.6/.) 含量较高的富 /. 层，再次是等

原子比的 -./. 合金层，最后是基体和薄膜的界面反
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应层 !"#" 层 $采用以上物理模型，对 %&& 曲线进行

拟合（拟和程序为 ’()( &(*#+,- )(./），得到了较

好的拟合结果（见图 0 和表 0），从而进一步验证了

以上分析的合理性 $

图 0 %&& 曲线的拟合结果（!实验测量值，—拟合曲线）

表 0 %&& 拟合结果

膜层 膜层成分 !（原子比）厚度123 密度14 粗糙度123

5 6"/0 +,5 57,8 9,:

; 6"/ <,5 <+,9 9,:

+ 6"（ !）!"（9 = !） -,089 <,- ;5,; 9,8

7 6"（ !）!"（9 = !）-,;=-,-7>& 99,- :0,: 7,-

0 6"!" 9-08,- 57,+ 7,8

9 !"#" 79,; 50,+ -,5

基体 #" ? 9-- -,0

>&：薄膜相对厚度变量 $第三层中 6" 原子比随厚度呈线性减少，从最

下层（>& @ -）的 -,; 减少到最上层（>& @ 9）的 -,+: $密度用理论密度

的百分数表示 $

用 #ABCDDCD 公式对样品中的主要相成分马氏体

和 6"7!"+ 相的平均晶粒尺寸进行了计算，结果发现

两种相成分的平均晶粒尺寸基本相当，约为 9-23$

这是因为 6"7!"+ 沉淀相形成于 ’0 相的｛999｝晶面

族，因此 ’0 相变产生的马氏体的晶粒尺寸和 6"7!"+
相的相当［9-，99］$

薄膜间相互扩散和反应的动力学过程对微观结

构极其敏感，材料的表面效应、氧化物及杂质缺陷等

会阻碍互扩散的进行 $磁控溅射薄膜样品中存在大

量的微孔洞等杂质缺陷［90］$溅射过程和后期的热处

理过程都会造成薄膜表面的氧化以及薄膜与衬底的

反应，低温扩散及晶化热处理时大量杂质缺陷向表

面扩散，因此薄膜表面以及薄膜和衬底的界面反应

区 !"，6" 不可能发生完全互扩散，从而产生成分偏

析 $实际样品最外层是 6"，6" 很容易与氧发生反应，

因此热处理后薄膜最外层是一层 6" 的氧化物 $ 6" 氧

化物的产生会造成其下层的近表面区形成富 !" 的

6"!" 合金层，多余的 !" 原子以金属间化合物 6"7!"+
从母相中沉淀出来［9-，99］$ 因此，虽然严格等原子比

6"!" 合金室温下为完全的马氏体相，由于成分偏析，

近表面区除马氏体相外存在大量的 6"7!"+ 沉淀相 $
薄膜中部是一层等原子比相马氏体，这个区域表面

界面效应较小，氧化物等杂质缺陷较少，互扩散进行

得比较彻底 $因此，薄膜中相深度分布的不均匀性主

要是动力学因素决定的 $
通过以上分析可知，室温下，6"1!" 周期性多层

膜合金化处理得到的形状记忆薄膜在深度方向的相

分布和元素分布是不均匀的，主要是由动力学因素

决定的 $相成分分布及元素分布是一种多层结构 $薄
膜最外层是 6" 氧化膜；靠近外表面薄膜的相成分为

6"7!"+，’98’马氏体相、少量的 ’0 奥氏体相三相混合

物，!" 含量较高；靠近基体是薄膜的主要相成分马

氏体相；最后是 !" 和 #" 界面反应层 $
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