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采用 + 射线衍射和 + 射线光电子能谱实验手段对不同厚度的 ,-.- 薄膜相变温度的变化进行了分析 /结果表明

在相同衬底温度和退火条件下，%!0 厚度的薄膜晶化温度高于 !)!0 厚度的薄膜 /衬底温度越高，薄膜越易晶化，

退火后薄膜奥氏体相转变温度 12 越低 /薄膜的表面有 .-3# 氧化层形成，氧化层阻止了 ,- 原子渗出；膜与基片的界

面存在 .-#3% 和 ,-3/由于表面和界面氧化层的存在，不同厚度的薄膜内层的厚度也不同，因而薄膜越薄，,- 原子的

含量就越高 / ,- 原子的含量的不同会影响薄膜的相变温度 /
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! L 前 言

近年来，,-.- 形状记忆合金薄膜在微机电领域

的应用越来越广泛，而形状记忆合金薄膜的应用主

要是对其相变行为的利用 /许多研究者越来越关注

,-.- 合金相变的机理性研究［!—%］/ ,-.- 薄膜的制备

条件和热处理工艺都影响薄膜的马氏体相变温度 /
有报道称［(—4］，时效处理导致相变过程的复杂化，衬

底温度影响薄膜的晶化温度及马氏体相变温度［)，*］/
本研究采用 + 射线光电子能谱（+MN）和 + 射线衍射

（+O6）手段，对不同衬底温度、材质溅射的薄膜计算

表面和界面的原子含量和结合能；观察不同厚度的

,-.- 薄膜在相同的热处理条件下的 +O6 图，讨论不

同衬底温度和热处理条件下对薄膜的表面和界面上

的原子相互扩散情况；对薄膜厚度影响其相变温度

的机理进行探讨 /

# L 样品制备

以磁控溅射法将 ,-.- 薄膜沉积在单面抛光的

（!!!）单 晶 N- 和 纯 PG 基 片 上，基 片 表 面 尺 寸 为

!’ 00 Q !’ 00，靶材为近等原子比的 ,-.- 合金 / 溅

射工艺参数如下：衬底与靶间距为 5& 00；本底真空

度优于 5 Q !’R ( M@；1S 气压强为 ( Q !’R # M@，1S 气的

纯度为 **L**&T；衬底温度分别为 %’’，&4% 和 54%
7；溅射电流为 ’L) 1；溅射时间分别为 #’ 2，%’ 0-D
和 % F/最终得到的膜厚大约是 %’ D0，%!0 和 !)!0，

经能谱仪分析得到薄膜的原子含量是 .->&!L’5T
,-，即溅射得到的是富 ,- 的 ,-.- 合金薄膜 /对溅射

的薄膜进行热处理，在真空炉的真空度优于 ( Q
!’R ( M@ 的条件下，分别将样品在 4&% 7 退火 ! F，45%
7 退火 ! F 和 *#% 7 退火 ’L& F，升温速度和降温速度

不大于 #’’ UVF/用 6)6166N 型 +O6 仪，对晶化处

理过的样品分组进行测试；WX 9NP1<1= Y7 "型

+MN 仪以 !#&%L5 KW YE !#射线为激发源，以 P ! 2
峰 #)(L5 KW 进行定标，用 1SZ 离子枪刻蚀；分析室真

空度为 # Q !’R 4 M@，制备室真空度为 % Q !’R 4 M@/

% L 结果与讨论

图 ! 为不同厚度和衬底温度的薄膜在 45% 7 退
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火 ! " 后的 #$% 谱，结果表明 &!’ 厚度的两种衬底

温度的薄膜均未晶化，而 !(!’ 厚度的薄膜已经晶

化，且衬底温度越高晶化程度越好 )图 *（+）和（,）为

衬底温度 -.& / 溅射的薄膜在 0*& / 退火 123 " 后的

#$% 谱 )由图 * 可以看到，既有马氏体相的峰又有

奥氏体相的衍射峰，也就是经退火后薄膜的奥氏体

相的开始温度 !4 和马氏体相的开始温度 " 4 均在

室温附近 )分别计算 *"衍射角 &15—035范围的所有

奥氏体相的衍射峰面积总和及其与衍射峰总面积之

比，得到在衬底温度 -.& / 溅射的薄膜中，!(!’ 厚

度的薄膜奥氏体相所占的比例要高于 &!’ 厚度的

薄膜 )同时也可以得到 !(!’ 厚度的薄膜奥氏体相

的转变温度低于 &!’ 厚度的薄膜奥氏体相的转变

温度 )对比图 *（,）和（6）可知，对于 &!’ 厚度的薄

膜，衬底温度越低奥氏体相的转变温度 !4 越高 )对
比图 *（6）和（7）可知，薄膜中的马氏体相取向度要

高于块体材料 )从图 * 还可以看出，薄膜在溅射过程

中不同的衬底温度相当于对薄膜起到了退火处理的

作用 )
综上所述，衬底温度为 -.& / 溅射的薄膜在 .-&

/ 退火 ! " 后，&!’ 厚度的薄膜晶化温度高于 !(!’
厚度的薄膜；薄膜经 0*& / 退火 123 " 后，&!’ 厚度

的薄膜奥氏体相的转变温度 !4 高于 !(!’ 厚度的

薄膜 )对于不同衬底温度溅射的 &!’ 厚度的薄膜，

衬底温度越高，越易晶化，经 .-& / 退火 ! " 后，奥氏

体相的转变温度 !4 越低 )

图 ! 不同衬底温度溅射的薄膜在 .-& / 退火 ! " 后的 #$% 谱

曲线 + 为衬底温度 &11 / 的薄膜（&!’ 厚），曲线 , 为衬底温度

-.& / 的薄膜（&!’ 厚），曲线 6 为衬底温度 &11 / 的薄膜（!(!’
厚），曲线 7 为衬底温度 -.& / 薄膜（!(!’ 厚）

将沉积在纯 89 衬底上，膜厚大约为 &1 :’ 的

;<=< 薄膜进行 #>? 实验，记录 ;<*@，=<*@ 和 A!4 的能

图 * 薄膜在 0*& / 退火 123 " 的 #$% 谱 （+）衬底温度 -.& /
（!(!’），（,）衬底温度 -.& /（&!’），（6）衬底温度 &11 /（&!’），

（7）=<;< 合金块材

谱图，并得到 ;<，=< 和 A 原子的含量随刻蚀深度变

化的关系 ) ;<=< 合金中元素的结合能峰分别为金属

态 ;<*@&B* 在 (3*2( CD，;<* E（;<A）和 ;<& E（;<*A& ）分

别在 (3F2& 和 (3-2* CD，原子的氧化态向高能方向

移动，=<*@&B* 结 合 能 谱 中，=<1（=<），=<& E（=<*A& ）和

=<F E（=<A*）对应 F3F2-，F3-2( 和 F3(20 CD［!1］)图 & 和

图 F 是衬底温度为 3.& / 溅射的薄膜 ;<*@ 和 =<*@
的 #>? 能谱图 )从图 & 可看到，薄膜表面未见 ;<*@
结合能峰，随刻蚀深度的变化，在薄膜内部仅出现金

属态零价 ;<（(3*2( CD）结合能峰，在薄膜和衬底的

界面上出现氧化态 ;<* E（(3F2& CD）结合能峰 )由图 F
可看到，薄膜表面只有 =<F E（=<A*）对应的结合能峰，

显示有 =<A* 氧化层 ) 8"+: 等［!!］用 #>? 和扫描电子

显微镜（?GH）研究了等原子比的 ;<=< 合金的表面氧

化情况，发现在 *&I氧气压强为 !1J * >+ 的环境下，

;< 仍为金属态，=< 已氧化，表面形成 =<A* 覆盖层；在

氧气下暴露 F1 ’<:，整个表面只被 =<A* 覆盖，未发现

其他 =< 氧化物 )本研究在溅射后 .* " 做 #>? 测量，

在- :’以上的深度未见 =<F E 的结合能峰，所以认为

薄膜表面的氧化层是在空气中的氧化现象 ) 由图 &
和图 F 还可看到，薄膜表面只有 =<F E（=<A* ）对应的

结合能峰，在膜与 89 基片的界面上存在 ;<* E（;<A）

和=<& E（=<*A&）的结合能峰 )具有一定能量的溅射原

子沉积在 3.& / 的基片上时，与基片上吸附的氧原

子化合，形成氧化物 )此前的研究工作［!*］显示，在溅

射初期沉积在室温衬底上的原子是分散的，而沉积

在热衬底上的原子是聚集在一起的，这些聚集在一
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起的原子就可能是 !" 和 #" 的氧化物 $衬底温度 %&’
( 溅射薄膜的 #")*，!")* 的 +,- 与衬底温度 .&’ (
的情况类似，在膜与基片的界面处也有 #"/ 和 !")/’

的结合能峰 $从 ’00 ( 衬底溅射薄膜的 #")* 和 !")*
的 +,- 上，只发现了表面的 !"/) 的结合能峰，在膜

与基片的界面处是金属态的 #" 和 !" 原子，这可能

是 ’00 ( 衬底的基片上氧原子能量低，不足以结合

成 #"/ 和 !")/’ $ 文献［1’，12］的实验结果都表明，在

较高的温度环境下，!" 的氧化过程经历了半氧化

!") 3（!"/）到 !"’ 3（!")/’），最后到稳定的 !"2 3（!"/)）$
所以在 ’00 ( 衬底上，界面上没有形成氧化物，随着

衬底温度的升高界面上开始有钛和镍的氧化物生

成，由于衬底上吸附的氧原子含量有限和衬底温度

不是很高，可能没有最后形成稳定的 !"/) 氧化层 $

图 ’ 衬底温度为 .&’ ( 溅射的薄膜 #")* 的 +,- 曲线 1 为表

面，曲线 ) 为 % 45 深度，曲线 ’ 为 1) 45 深度，曲线 2 为 16 45 深

度，曲线 . 为 )2 45 深度，曲线 % 为 ’0 45 深度

图 . 为 .&’ ( 衬底温度溅射的薄膜在 &.’ ( 退

火 1 7 前后的原子含量随深度的变化情况 $ 从图 .
可看到，退火前薄膜表面氧化层的厚度大约是. 45，

而退火后大约是 10 45$ ’0 45 界面深处，退火后 89
与 #" 的原子含量比值明显下降 $结合一些研究者的

报告［1.］，可认为退火后在 89 和 #"!" 薄膜的界面之

间发生了原子的相互扩散 $
薄膜厚度影响相转变温度，这可能与薄膜表面

和界面的氧化层有关 $表面的氧化层可看成是由三

个分层组成的［1%］$ !" 原子向外扩散，/ 原子向内扩

散，钛原子在表面形成 !"/) 晶体，这是第一分层 $由

于 !" 原子的向外扩散，在第一分层的下面是 !"/) 和

金属 #" 的混合层，这是第二分层 $由于 !" 原子的扩

散和 !"/) 晶体的形成，在第一、第二分层的界面附

图 2 衬底温度为 .&’ ( 溅射的薄膜 !")* 的 +,-，曲线 1 为表面，

曲线 ) 为 % 45 深度，曲线 ’ 为 1) 45 深度，曲线 2 为 16 45 深度，

曲线 . 为 )2 45 深度，曲线 % 为 ’0 45 深度

图 . 衬底温度为 .&’ ( 溅射的薄膜退火前后的原子含量随深

度的变化 （:）未退火，（;）&.’ ( 退火 1 7

近形成了大量的空位，随着第一、第二分层的加厚，

!" 原子不断向外扩散，一个 !" 的损失层形成，这是

第三分层，为 #"’!" 相 $氧化层的存在使薄膜内部 !"
原子缺失［1)］，#" 的含量增高，薄膜内部 #" 原子的富

集，使薄膜整体不易晶化 $对于制备条件和热处理条

件相同的薄膜，表面和界面的氧化层厚度都是相同

的，对于不同厚度的薄膜，薄膜内层的厚度也不同，

薄膜越薄，#" 原子的含量也越高，越不易晶化，马氏

体转变温度也就越低 $ 薄膜内部 !" 和 #" 原子含量

的变化和填隙氧原子的存在［1’，12］都直接影响相转变

温度，薄膜越薄，氧化层的影响也越大 $

2 < 结 论

衬底温度为 %&’ ( 溅射的薄膜在 &%’ ( 退火 1 7
后，’!5 厚度的薄膜晶化温度高于 16!5 厚度的薄

22&) 物 理 学 报 .6 卷



膜；薄膜经 !"# $ 退火 %&’ ( 后，#!) 厚度的薄膜奥

氏体相的转变温度 !* 高于 +,!) 厚度的薄膜 -对于

不同衬底温度溅射的 #!) 厚度的薄膜，衬底温度越

高，越易晶化，经 ./# $ 退火 + ( 后的薄膜奥氏体相

的转变温度 !* 越低 - 由不同衬底温度溅射的薄膜

012实验结果表明：薄膜的表面有 345" 氧化层形

成，氧化层阻止了 64 原子渗出 -膜与基片的界面有

34"5# 和 645 的结合能峰，说明具有一定能量的溅射

原子与基片上吸附的能态较高的 5 原子化合，形成

氧化物 -对于制备条件和热处理条件相同的薄膜，表

面和界面的氧化层厚度都是相同的，不同厚度的薄

膜，其内层的厚度也不同，薄膜越薄，64 原子的含量

越高，薄膜越薄，氧化层的影响也越大 -
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