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通过射频磁控溅射法制备了 )*+,-+.+/0+12薄膜，采用 3射线衍射与 4566072*8谱相结合分析了薄膜的微结构
形态，研究了不同溅射功率对薄膜微结构的影响 9其结果表明：在较低溅射功率密度下，薄膜为无定型结构；随着溅
射功率密度升高，沉积薄膜无需热处理，便呈现出晶态和非晶态的混合相结构，晶态为纳米级的!+)*（,-）和!+)*（.）
固溶体；!+)*（,-）相和!+)*（.）相的体积分数、微结构组态、磁矩取向及宏观磁性能均随着溅射功率的变化而变化 9
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!上海市科委纳米专项资助的课题 9
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! J 引 言

)*+,-+.+/0+12纳米晶材料因其广泛的技术应
用备受关注，尤其是巨磁阻抗效应在磁传感器及高

频记录磁头等方面的应用前景［!—’］，成为近年来软

磁材料研究的热点 9目前，对带、丝、膜等多种形式的
结构和性能都进行了广泛的研究，其结果表明：形成

!+)*（,-）固溶体纳米晶在剩余非晶相中的镶嵌结构
是获得其优异软磁特性的关键［#—:］9为达到这一目
的，现有工艺方法均是先制备出非晶样品，然后在一

定温度下进行热处理退火析出!+)*（,-）相［(，&，;，:］9这
一方法虽已成熟，但后退火工艺会产生副作用，尤其

对薄膜样品，将引起其表面和界面状态的变化，这对

多层膜的复合结构的影响更加突出 9因此，研究无需
退火处理沉积纳米晶 )*+,-+.+/0+12薄膜的新工艺，
对改善薄膜器件的性能，具有重要意义 9我们首先尝
试了提高沉积时基片温度的方法，发现在较高基片

温度条件下，容易使晶粒长大，不易形成纳米晶与非

晶相的镶嵌结构 9为此，我们在基片温度不变的条件
下，改变溅射的射频功率，借此提高沉积粒子的能

量，成功地实现了薄膜从非晶态到镶嵌结构的转变 9
通过 3射线衍射和穆斯堡尔谱测量，研究了溅射功
率对沉积薄膜微结构与磁性的影响 9

# J 实验方法

薄膜制备采用射频磁控溅射方法，)*;’J& ,-!’J& .K

/0’ 12!合金作为溅射靶材，规格尺寸为 &!?? L

’??，射频功率源采用美国 MIN7HG*I >H*8OF PHI26Q8-*6
公司的 R)S%$$ 射频发生器，基片材料为 !:?? L
!:??的玻璃片，其厚度为 !:$"?9靶与基片的距离
固定为 K$??9系统的本底真空度为 #J$ L !$T (U7，靶
与基片均采用循环水冷却，且通过致冷方式保证水

温在 &V左右 9工作气体为 KKJKKW的氩气，工作气
压为 !J$U7，射频功率分别设定为 &$，!$$，!&$ 和
#$$X9薄膜沉积时间根据不同的功率条件设定，与
&$，!$$，!&$与 #$$X相对应的沉积时间分别为 #$$，
!&$，!#$和 K$?-H，测得膜厚均为 #$$$H?左右 9采用
=Y473+#&$$Z型 3 射线衍射仪分析薄膜的相结构，
辐射波长为 $J!&(!:H?9利用穆斯堡尔谱仪通过透
射法测量薄膜的穆斯堡尔谱，由解谱结果分析各相

的相对含量和具体的微结构细节，并用振动样品磁

强计（Z,4）测量样品的宏观磁性能 9

’ J 实验结果与分析

薄膜的 SR=谱如图 !，其中 !，"，#，$，分别对
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图 ! 不同溅射功率下样品的 "#$谱 （!）%&’，（ "）!&&’，（ #）

!%&’，（$）(&&’

应射频功率为 %&，!&&，!%&，(&&’)由图可以看出：当
射频功率为 %&’，在 (!为 *&+—%&+范围内呈现宽的
衍射峰，与非晶带材的衍射谱基本一致，表明薄膜为

无定型结构 )当溅射功率为 !&&’时，与!,-.最强峰
（!!&）对应位置出现了晶态的衍射信息，因薄膜的择
优取向，其他的衍射峰并未检测到 )从峰位可判断，
有类似!,-. 的纳米晶析出；当溅射功率升高到
!%&’，衍射谱的晶态峰变锐，仍出现的非晶衍射背
底，这说明升高溅射功率后样品进一步晶化，且晶粒

有变大趋势，但仍存在一定比例的非晶成分；当溅射

功率进一步升高到 (&&’，非晶衍射信息相对较弱，
晶态衍射峰进一步变锐，且出现不对称 )上述结果说
明：随着溅射功率升高到 (&&’，非晶相所占比例相
对较少，且纳米晶颗粒进一步长大，衍射峰的不对称

性说明样品中可能有两种晶格常数略有差别的晶态

固溶体析出 )通过分峰法对不对称衍射峰进行了分
解，可以看出：该峰由两峰叠加而成，峰位分别与!,
-.（/0）固溶体和!,-.（1）固溶体相相一致，这表明薄
膜中不但有!,-.（/0）纳米晶析出，同时有!,-.（1）纳
米晶析出 )由 /2.33.3 公式［4］估算出当溅射功率为
(&&’时两者的平均直径均约为 !&56 左右 )这表
明，当溅射功率的增加到 (&&’，非晶相所占比例相
对较少，薄膜主要由纳米尺度的!,-.（/0）和!,-.（1）
颗粒组成 )
为进一步分析不同溅射功率下样品微结构的差

别，采用透射法测量了样品的 7899:;<.3谱，并利用
=.99.算法［!&］对其进行解谱，由此分析了薄膜 -.原
子的结构组态，其结果如图 ( 所示 )图中（;），（:），
（>），（?）分别对应溅射功率为 %&，!&&，!%&，(&&’)

7899:;<.3谱测量结果表明：四组样品的吸收谱

图 ( 不同溅射功率下样品的 7899:;<.3谱 （;）%&’，（:）!&&’，

（>）!%&’，（?）(&&’

具有明显差异，反映出各自具有不同的微结构特征，

当溅射功率为 %&’时，如图 (（;）所示 )其吸收谱由
四组六线谱和一组非晶谱共五组亚谱组成，其中，对

应非晶的超精细场（%2@）有一分布范围，其平均值为

!4A! B !&CDEF6，其他四组六线谱对应的 %2@分别为

((A* B !&C，!4A* B !&C，!% B !&C 和 !GAG B !&CDEF6，分
别对应!,-.（/0）固溶相的 EH，E%，E*结构和!,-.（1）
固溶相（EH表示体心立方（:>>）结构的!,-.（/0）固溶
相中体心的 -.原子的最近邻的 G个位置上有 H个
为 -.原子，( 个为 /0 原子；E% 则表示 % 个为 -. 原
子，C个为 /0 原子；以此类推）)由此说明样品虽由
"#$判定为非晶不定型结构，但 7899:;<.3谱的结果
表明其原子间的结构组态在一定的程度上发生了有

序变化，即样品中除含有非晶相外，已出现 EH，E%，
E*和!,-.（1）相等晶态结构雏形或已处于晶化的成
核阶段 )当溅射功率升至 !&&’，除非晶无序相外，
"#$已表明了纳米晶的存在，7899:;<.3谱的结果也
进一步证明样品中含有 EH，E%，E* 和!,-.（1）等结
构，但六线谱强度明显增加，同时六线谱的第 (（%）
峰与第 !（H）峰的相对强度（ &( F &!）产生了变化，!,-.
（1）对应的 %2@由 !GAG B !&CDEF6变到 !GAC B !&CDEF
6)当溅射功率再升高到 !%&’，非晶无序相较 !&&’
时进一步减少，晶态相所占的比例进一步升高，!,-.
（1）相的 %2@下降为 !IAG B !&CDEF6)当溅射功率进
一步升高到 (&&’，薄膜的结构主要由纳米晶相组
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成，非晶相含量相对变小，!!"#（$）的 !%&进一步变小

为 ’()* + ’,-./012

图 - 不同溅射功率下样品中的非晶、!!"#（34）纳米晶和!!"#（$）

纳米晶在各样品中的体积分数

以上结果可以看出，随着溅射功率的增加，!!"#
（34）和!!"#（$）固溶相以及非晶相的成分比例发生
变化，其结果如图 -所示 2当溅射功率为 5,6，非晶
相所占的体积分数为 5’7，!!"#（34）固溶相为 *,7
（/8，/5和 /*的总和），!!"#（$）固溶相为 97，薄膜
的成分以非晶态为主 2当溅射功率为 ’,,6，非晶相
下降到 -*7，!!"#（34）固溶相上升到 557，!!"#（$）
固溶相相应增加到 ’’7 2这说明样品中由!!"#（34）
和!!"#（$）有序相雏形已向纳米晶转变 2当溅射功
率为 ’5,6，非晶相占 :97，!!"#（34）固溶相占 5;7，

!!"#（$）固溶相占 ’-7，三者较 ’,,6时的变化相对
较小，即主要表现为纳米晶粒长大所致 2当溅射功率
升至 :,,6，非晶相的归一化体积分数下降到 ’(7，

!!"#（34）固溶相则上升到 897，!!"#（$）固溶相增加
到 ’*7 2这时，薄膜可能主要由!!"#（34）和!!"#（$）
的纳米晶组成，其非晶成分可能主要来源于晶界的

贡献 2
从以上分析可以看出，随着溅射功率的增加，样

品中的非晶成分随着减少，而!!"#（34）固溶体和!!
"#（$）固溶体的成分比例随之增加，其中!!"#（$）相
的成分随溅射功率的增加近似呈线性 2分析其原因，
这主要是因为随着溅射功率的提高，从靶才上溅射

出来的粒子动能随之增大，到达基片时的能量也就

相应增大（考虑到粒子在等离子体空间的的碰撞过

程，由于工作气体压强维持不变，所以粒子的平均自

由程可以被认为基本一致），从而增强了表面扩散与

重排过程，使沉积粒子能在较短时间内成核、生长，

使得晶粒逐渐增大 2同时，实验结果也表明，纳米!!
"#（$）相所占比例远低于纳米!!"#（34）相 2这说明：!!
"#（$）相析出需要更高的激活能 2这与非晶样品退
火的情况也相一致［5，’’］，即在非晶样品退火的过程，

!!"#（$）相析出需要更高的退火温度 2上述实验结果
充分表明：通过提高溅射功率，使溅射粒子获得足够

能量，便可以在溅射沉积过程中形成纳米晶结构 2
为进一步分析!!"#（$）组态随溅射功率的变化

关系，我们分析了!!"#（$）相 !%&的变化趋势，其 !%&

随样品制备溅射功率间的关系如图 *所示 2可以看
出，在我们的实验参数范围内，其 !%&随溅射功率的

增加而呈近似线性下降关系 2当溅射功率为 5,6
时，!!"#（$）相的 !%&为 ’;); + ’,-./01；当溅射功率
上升至 ’,,6时，对应的 !%&下降为 ’;)- + ’,-./01；
当溅射功率上升到 ’5,6 时，下降为 ’(); + ’,-

./01；当溅射功率进一步升为 :,,6则降到 ’()* +
’,-./012根据 "#原子周围 $原子占位情况对超精
细场的影响［’:，’-］，即当 "#原子近邻 $原子占位增加
时，超精细场将下降 2这说明，当溅射功率较低时，$
原子占位概率较小，而随着溅射功率增加，$原子的
占位概率上升，即 $原子在 "#原子的八个配位上的
数目相应增加 2超精细场的呈线性下降进一步证实
了样品中!!"#（$）相所占体积分数呈线性上升的
结论 2

图 * 不同溅射功率下!!"#（$）相的超精细场变化

同时，我们还发现，随着溅射功率变化，纳米晶

对应的六线谱中的第 :（5）峰与第 ’（8）峰的相对强
度（设 ": 0 "’ < #）也产生明显变化，结果如图 5所示 2
溅射功率为 5,，’,,，’5,和 :,,6时所对应的 # 值分
别为 ’)-，,)(5，,)85 和 ,)- 2分析其结果，这主要是
因为各晶态组分的磁矩与薄膜表面法向的夹角（!）
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图 ! 磁矩取向与薄膜表面法向的夹角随溅射功率的变化

图 " 样品的磁滞回线（#）!$%，（##）&$$%，! 磁化方向平行于膜面，"磁化方向垂直于膜面

变化所引起的 ’根据对应的峰的相对强度与夹角!
的依赖关系［()］有：（(*)·+,-&!）*（.*("·（( / 01+&!））2
!& * !( 2 "，由此得到 +,-&!2 "" *（." / )），据此计算出
!$，($$，(!$ 和 &$$%的溅射功率对应的!值分别为
3)4，!34，!)4和 .54’这说明溅射功率对沉积薄膜的磁
矩取向有明显的影响 ’当溅射功率为 !$%，薄膜中存
在着有序化的成核，其磁矩取向主要表现为与膜表

面近似垂直（3)4），即主要为平行于膜的表面，随着
溅射功率的增加，有序化成核逐渐长成纳米晶，其磁

矩取向与膜面的法向间夹角逐渐变小，由 !$%时的
3)4变小为 &$$%时的 .54’据我们分析，它可能是由
于沉积粒子的能量导致薄膜内应力状态变化而引起

的 ’而在 ($$%至 (!$%之间的范围内，磁矩取向的
变化相对较小，我们认为在这一范围内，微结构的变

化主要表现为晶粒的长大，而磁矩取向变化较小 ’
为了验证磁矩取向对样品宏观磁性能的影

响［(!，("］，我们利用 678分别测量了磁场平行和垂直
于膜面的磁滞回曲线，结果如图 "，其中（#）对应溅

射功率为 !$%时（磁矩主要平行膜面）的磁滞回线，
（##）对应溅射功率为 &$$%时（磁矩与膜面法线成
.54角）的磁滞回线 ’可以看出，溅射功率较低（!$%）
时，平行于膜面磁化（平行磁化）得到的剩磁比 #$ *
#%（$9).）较垂直于膜面磁化（垂直磁化）所得的 #$ *
#%（$9&&）高；而溅射功率较高（&$$%）时，平行磁化
所得 #$ *#%（$9.&）稍低于垂直磁化所得的 #$ *#%
（$9.)）’另外，从矫顽力 &0 看，两者都具有较好的软

磁性能，较低的溅射功率条件下，平行磁化所得的

&0 为 &9(! : ($.;*<，垂直磁化的 &0 为 (9!3 : ($.;*
<；溅射功率较高时，平行磁化与垂直磁化所得的
&0 基本相同，分别为 (9!" : ($.;*<和 (9!& : ($.;*
<’这一结果与 8=++>?@AB 谱的结果基本一致：磁矩
取向随溅射功率的改变而改变 ’比较两类样品的测
量结果，可以发现 #$ *#% 随着磁矩取向与磁化方向
间的夹角变小而升高 ’由此可见薄膜制备过程中的
溅射功率不但影响薄膜微结构变化，而且对薄膜的

磁矩取向有明显影响，从而影响样品的宏观磁性能 ’

) 9 结 论

我们的实验结果表明，通过改变薄膜制备过程

中的溅射功率，可以实现薄膜从无定型到纳米晶的

转变，无需退火，直接形成纳米晶镶嵌结构 ’溅射功
率对沉积薄膜的微结构有明显影响，当溅射功率较

低时，薄膜的成分以非晶无定型为主，当溅射功率较

高时，!CDA（7,）和!CDA（E）纳米晶析出并形成镶嵌结
构 ’随着溅射功率的升高，晶态相的体积分数增加，
而非晶相则相应减少 ’!CDA（E）中 E原子的占位概率
也随溅射功率的上升而增加，导致!CDA（E）相超精
细场随之下降 ’与此同时，我们还发现薄膜中有序化
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结构的磁矩取向与膜表面法向间的夹角随着功率的

上升变小，即当溅射功率较小时，磁矩主要平行于膜

面，随着溅射功率升高，磁矩取向与膜面法向间的夹

角逐渐减少 !通过异向磁化研究了磁矩取向对薄膜
宏观磁性的影响，结果表明：其剩磁比随着磁矩取向

与磁化方向间的夹角变小而升高 !

［"］ #$%&’()*) #，+,-.) / )01 #).)-2&’ 3 "455 ! ! "##$ ! %&’( ! !"

6788
［9］ :$;) < =，=>2$01$ ?，/’>@’0 A，/)>B$>CDD’ : E，30$FCD : )01
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