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用小角 ’射线散射技术研究以直流磁控溅射方法制备 ()*)合金薄膜其退火生成的晶化粒子的长大行为 +发现
在室温下溅射的 ()*)合金薄膜存在小于 !,-尺寸的微空洞，将退火后薄膜的小角 ’射线散射强度扣除退火前微空
洞产生的小角 ’射线散射强度，用这种方法得到的散射强度遵从 ./0/1定律；而用通常方法扣除背底得到的散射强
度结果不满足 ./0/1定律 + ()*)合金薄膜在 2""—23"4之间退火晶化粒子的长大激活能 !5 6 "#!789-/: +
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! < 引 言

近年来，微型驱动器和微型机器人对生物技术，

半导体技术等领域的进一步发展正变得致关重要 +
()*)形状记忆合金薄膜因其变形大，散热能力强，响
应速度快，相变恢复力大等特点，在微电子机械和微

驱动器上的应用日益广泛［!，$］+形状记忆合金产生形
状记忆效应的机制主要来自于相变，当改变热处理

条件或有应力作用时均可改变相变驱动力［"，;］，可以

诱发和抑制马氏体相转变的发生 +实际上，热处理条
件直接影响到晶粒长大的快慢和晶粒的大小，晶界

也可以成为马氏体的形核区，使细晶材料的马氏体

相变易于启动 +用磁控溅射法制备的 ()*)薄膜在室
温下溅射，得到的是非晶态膜，需要对非晶薄膜进行

晶化处理才能使薄膜具有形状记忆效应［&，%］，因此研

究其晶化动力学参数具有理论和应用方面的意义 +

$ < 实 验

采用磁控溅射法将 ()*) 薄膜沉积在具有 *=>:
水溶液涂覆层的玻璃衬底上，溅射靶材为近等原子

比的 ()*)合金靶，室温进行溅射，溅射的工艺参数：
氩气压强为 ; ? !#@ $ .=；溅射功率 "%#A；沉积速率
! +&,-9B；衬底与靶的距离为 C&--+沉积膜的最终膜
厚约为 $#!-，将膜从玻璃衬底上剥离下来 +经能谱

仪分析膜的成分是 ()D;3 + "2=EF*)，即溅射得到的是
富 ()的 ()*)合金薄膜 +
室温溅射的 ()*)合金薄膜为非晶态膜，为了使

溅射的薄膜晶化，需要进行真空退火 +在真空炉的真
空度优于 !#@ ; .=的条件下，退火温度在 2""—23"4
之间进行了几个不同时间的退火，升温速度和降温

速度不大于 $##G9H+小角 ’射线散射试样的尺寸为
;#--? !#-- ? $#!-+采用 I9-=’D"J 型 !$7A旋转
阳极 ’射线衍射仪，小角 ’射线散射使用三长狭缝
准直系统，第一狭缝宽 #<#;--，第二狭缝宽
#<#"--，第三狭缝宽 #<#&--，记数管接受狭缝宽
#<!--，采用 >K"!辐射，*)滤光片，管压 &#7L，管流
!&#-J，采用步进扫描，步宽 #<#$M，每步时间 ;#B，测
量的角度范围为 #<!M—!<&M+散射强度扣除背底，得
到长狭缝准直的实验散射强度 #（ $）或 #（ %），这里
$ 6 $B),"9#，% 6 $#$，"是衍射角，#是 ’射线波长 +
广角 ’射线衍射（NOI）实验是在同一台衍射仪上进
行，使用 >K "!辐射，石墨单色器 +

" < 实验结果

对于有清晰界面的两相系统，校正背底误差后

的散射强度满足 ./0/1定律［2—!$］

:)-
$!大值
［ $" #（ $）］6 "P . + （!）

这里 $ 6 $B),"9#，"是衍射角，#是 ’ 射线波长，
#（ $）是长狭缝准直系统的小角射线散射强度；"P .
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是 !"#"$ 常数；在长狭缝准直系统条件下积分不变
量 ! % 为
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在（,）式中，只有在积分区间 "&— ", 内，#（ "）可以被
直接测量，在（,）式中的第一个积分区间 *— "& 内，

由于 "& 值太小，实验不能直接测量此区间的 #（ "），
可以由实验得出的 01#（ %）2%, 曲线的延长线得到

*— "& 区间的 #（ "）值，由曲线 01#（ %）2%, 的低角部

分的斜率可求出结晶粒子的回转半径 &3
［&’］，

&3 ( 4 ’" !/ （5）
这里!是 01#（ %）2%, 曲线低角部分的斜率，根据

6786理论［&5］薄膜中晶化粒子的平均半径可以写成

&9 (":
’ &3 / （:）

使用上面的方法，利用（,），（’）和（5）式可获得精确
的 ! %，$- ! 和 &3 /
根据 7;#9<=经典动力学理论［&:］，非晶体的晶化

过程和其他相的析出过程一样，晶化粒子的长大速

率（或粗化速率）可以写成

’ ( ’* >?@（4 (A .&)）， （B）
式中，’ 代表晶化粒子的长大速率；’* 为常量；& 为
气体常数；) 为绝对温度；(A 为晶化粒子的长大激

活能 /
C>1A等人［&B］认为粒子的平均体积（#*）和体积

长大速率（’*）可以写成

#* ( &3 #（*）.（ ’"! !6）， （D）

’* (
#*, 4#*&

+, 4 +&
/ （E）

#*, 和#*& 分别是在同一个退火温度下对应 +, 和 +&
回火时间的晶体粒子的平均体积，#* 和’* 的值列在

表 &中 /由 01’*2 &.) 图可获得 (A /

5 F 结果与讨论

图 &（9）为溅射的 G=H=薄膜的广角 ?射线衍射
曲线（8IJ），图 &（K）为薄膜在 DD’L退火 :<=1时的
广角 ?射线衍射曲线，从图中可以看出在室温下溅

射的 G=H=薄膜为非晶态，薄膜在 DD’L退火 :<=1后
部分被晶化，根据 C>1A 等人［&D］的方法可以计算出
薄膜在 DD’L退火 :<=1后的结晶粒子体积百分数为
, ( */’’ /

图 & G=H=薄膜试样广角 ?射线衍射曲线 （9）未退火的薄膜试

样；（K）DD’L退火 :<=1的薄膜试样

图 , 为在室温下溅射的 G=H= 薄膜的 !"#"$ 图，
图中的散射强度为扣除背底后的散射强度 /从图中
可以看出曲线不满足 !"#"$定律，有一个正偏离，这
表明［D，&E］系统中除了散射体外还存在小于 &1<的微
电子密度起伏区，对于在室温下溅射的 G=H= 薄膜，
由于衬底的温度较低，会影响到原子的相互扩散，薄

膜中会存在小于 &1<尺寸的微空洞 /图 ’为薄膜在
DD’L退火 :<=1后用不同方法扣除背底的 "’ #（ "）2 "
的关系图：$为用室温下溅射的 G=H=薄膜的散射强
度作为背底进行背底校正［&D—,&］后得到的散射强度

#（ "）的 "’ #（ "）2 " 的关系图 /即用文献［&:］所使用的
方法确定晶化粒子的体积百分数 ,，记录下室温溅
射的 G=H=薄膜的小角 ?射线散射强度 #9（"），然后
在相同的条件下记录退火试样的小角 ?射线散射强
度 #&（"），校正背底误差后的退火试样的小角 ?射
线散射强度 #（"）为

#（"）( #&（"）4 #9（"）M（& 4 ,）/
从图中可以看到 !"#"$ 定律成立，即当 " 趋于大值
时，"’ #（ "）趋于一个常数 $- !，$- ! ( , / &:B M &*4 ’ /
由 !"#"$定律成立［,,］而得到的进一步结论是结晶粒
子与基底之间有清晰的界面 /图 ’中%为采用通常
扣除背底的方法得到的散射强度 #（ "）的 "’ #（ "）2 "
的关系图，即将试样放在第一狭缝前，试样架上不放

置试样，将记录下来的散射强度作为背底进行扣除 /
从图中可以看到 !"#"$定律不成立 /
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图 ! 未退火薄膜试样的 !" "（ !）# ! 图

图 " 薄膜在 $$"%温度下退火 &’()的 !" "（ !）# ! 曲线（!为通常
方法扣除背底；"为用本文的方法扣除背底）

表 * 为薄膜在 $""—$+"%之间退火不同时间的 #,，#$ 和 %$ 的值

退火条件 #,-)’ #$ -)’" %$ -（)’" -’()）

$""% *".’()

$""% */.’()

!0+*

10!.

*1!

*/!
.0/.

$&"% 2.’()

$&"% */.’()

10""

20..

*/*

&*/
!0/*

$$"% &’()

$$"% *"’()

10/!

&0/*

"*&

"&"
10$&

$+"% &’()

$+"% *.’()

20.!

/0!1

2&/

/$$
1"0/

表 *中列出了退火温度在 $""—$+"%之间几个
不同退火时间的 #, 和#$ 值，图 1为 3)%$ # *-& 的关
系图，从图中可以得到 ’4 5 ".*67-’83 9考虑到 %$ 的

实验误差，’4 的实验误差约为 : *&67-’83 9

图 1 3)%$# *-&的曲线

&0 结 论

* 9 结晶粒子与基体之间有清晰的界面，这说明
结晶粒子是以形核长大的方式进行的 9

! 9 在室温下溅射的 ;(<(薄膜，由于衬底的温度
较低，会影响到原子间的相互扩散，薄膜中会存在小

于 *)’的微空洞 9
" 9 本文的实验结果表明用通常的扣除背底的

方法，校正背底误差后的散射强度，不满足 =8>8?定
律，这是因为通常的扣除背底的方法只能扣除空气

散射和狭缝寄生散射，而溅射的 ;(<(薄膜中小角 @
射线散射强度的背底中，小于 *)’的微空洞的存在
对背底的贡献远比空气散射和狭缝寄生散射对背底

的贡献要大得多，特别是在高角区（=8>8? 区）更是
如此 9

1 9 溅射的 ;(<(薄膜在 $""—$+"%之间退火，结
晶粒子的长大激活能 ’4 5 ".*67-’83，实验误差约为

: *&67-’83 9
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