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[摘要 ] 　纳米多层膜因常出现物理或力学性能的异常而成为薄膜研究的热点之一。采用 XRD 和 TEM

技术研究了 W / Mo 纳米多层膜微结构。结果表明 , W 和 Mo 由于同为体心立方结构 , 且晶格常数相近 , 由它

们交互重叠形成的纳米多层膜具有柱状晶穿过调制界面外延生长的结构特征 , 形成多晶超晶格结构。

　　关键词　W/ M o 纳米多层膜　超晶格　磁控溅射

[ Abstract] 　T he research on the nano -mult ilayer film s has at t racted w ide attent ion because

of their anormal propert ies in phy sics and mechanics . The microst ructure of the W / M o nano-

mult ilayer f ilm has been invest igated by means o f XRD and T EM in this paper . It is shown that ,

due to W and M o hav ing the same BCC structur e w ith appr ox imately lat t ice constant , columnlar

gr ains gr ow through modulaion interface in the w ay of epitaxy , form ing polycrystal superlatt ice

in the nano-mult ilayer f ilms.

　　Keywords　W /M o nanomult ilayers　super latt ice　magnetron sput tering

　　纳米多层膜由两种材料按一定的调制周期交替叠

加形成。在许多纳米多层膜体系中 , 当调制周期减小到

若干纳米时, 将产生物理性能或力学性能的异常变化。

例如在 Co / Cu 多层膜中的巨磁阻效应 , 在 Cu/ Pd , Al /

Ag 等金属体系以及 T iN / VN 等陶瓷体系中发现的超硬

度或超模量效应等 , 从而使纳米多层膜成为近年来薄膜

材料的研究热点之一。在大量实验的基础上 , 对多层膜

的力学性能异常现象提出了许多比较合理的解释 , 其中

Koehler 早期提出的高强度固体设计理论[ 1]以及后来的

量子电子效应[ 2]、界面应变效应[ 3]、界面应力效应[ 4]等

理论从不同角度对纳米多层膜的力学行为作出了解释。

但是 , 由于纳米多层膜种类繁多, 而且其力学性能的异

常不仅仅取决于组成多层膜的两种材料的性能, 更与其

调制层尤其是调制界面的微结构密切相关 , 现在提出的

理论均不能完全解释纳米多层膜在实验中出现的特殊

现象。

　　本工作采用 X 射线衍射 ( XRD ) 和透射电子显微镜

( TEM ) 研究了 W/ Mo 纳米多层膜的微结构。W 与 Mo

都是 BCC 结构 , 且有相近的晶格常数 ( aw = 0. 31648nm ,

aMo= 0. 3147 2nm ) , 容易形成调制层外延生长的超晶格

结构 , 使调制界面既产生界面应变效应, 也存在界面应

力效应, 有利于薄膜产生超模量、超硬度效应。

1　实验过程

　　W / Mo 混合膜 (调制周期 � = 0) 和调制周期从4nm

至60nm 的一系列 W/ Mo 纳米多层膜采用 ANELVA 公

司生产的 SPC-350多靶磁控溅射仪制备。溅射仪的真空

室[ 5]中装有三个独立控制的溅射阴极, W ( 9 9. 9% ) 靶、

Mo ( 99. 9% ) 靶分别由两个射频 ( r . f ) 功率源控制 , 通

过变换基片位置到各个靶前接受溅射材料来获得一定

厚度的 W、Mo 调制层。混合膜则由基片架快速旋转

( 3 0r / min) 制成。实验中 , 1�m 金刚石研磨膏抛光的不

锈钢 ( 1Cr18 Ni 9T i) 基片在丙酮溶液中经超声波清洗 ,

再用酒精清洗并烘干后送入真空室 , 真空室真空抽至2

×10- 4～4×10- 4Pa , 用离子枪轰击基片进一步清洗后
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沉积100nm 的 M o 过渡层以提高多层膜的平整度。多层

膜的调制比 lW / lMo = 1� 1 , 薄膜总厚度为2�m , 溅射气压

为4×10- 1Pa , 沉积温度50℃。

　　W/ M o 纳米多层膜的 X 射线结构分析采用 D/ max

- IIIA 型 X 射线衍射仪 , Cu 靶 , 管压为20 kV , 电子显

微分析在 JEM 201 0透射电子显微镜上进行 , 观察研究

了平面样品 (电子束垂直于多层膜调制界面) 和截面样

品 (电子束平行于多层膜调制界面 ) 的微结构。平面样

品沉积在 KCl 单晶的新鲜解理面上 , 制备条件与前述相

同。膜厚控制为6 0nm , 薄膜经去离子水溶去 KCl 基片后

直接置于铜网上进行 TEM 观察。

2　微结构研究

2 . 1　XRD 结构分析

　　W/ M o 纳米多层膜的 XRD ( 11 0) 衍射峰如图1所

示。由于 W 和 Mo 同为体心立方结构 , 且晶格常数相

近 , 故图1中的 ( 110) 衍射峰是 ( 110) W 和 ( 110 ) Mo的

共同贡献。由图可见 , 在 � < 10 nm 的小周期多层膜的

( 110) 衍射峰两侧出现了超晶格卫星峰 , � = 1 0nm 的超

晶格衍射峰由于离主峰较近 , 已基本并入主峰 , 被主峰

所掩盖 , 其中 �= 8nm 的超晶格卫星峰数目为3个, 较更

小周期样品的卫星峰数目多 , 由于 W , M o 对 X 射线

图 1　多层膜的 XRD 谱

Fig . 1　XRD pat terns of mul til ayers

的吸收系数均较大, 所以高阶衍射峰的强度衰减较快 ,

因而出现的超晶格衍射峰数目不多 , 当然也不排除 W /

Mo 纳米多层膜界面不平滑造成的影响。混合膜 (表示

为 � = 0) 也有衍射峰, 但两侧未出现超晶格衍射峰。

　　由于超晶格调制结构的衍射条件同样满足 Bragg

法则 , 纳米多层膜的调制周期可以通过其卫星峰的峰位

确定[6]。对于 m 级衍射:

　　　　Sin�m= Sin�0±m�/ 2 � ( 1 )

　　式中 �m 为 m 级衍射峰的衍射角, �为入射 X 射线

的波长。本实验采用 CuK�1 , �= 0 . 1540 562nm。

　　因此超晶格调制周期为 :

　　　　� = �/ 2 ( Sin�m- Sin�m- 1 ) ( 2 )

　　对于调制周期设计值为4nm , 6nm , 8nm 的样品 , 通

过 ( 2 ) 式算出其调制周期为4. 5nm , 7. 2nm , 9 . 7nm ,

与设计值符合较好 (均大10% ～20% )。

2. 2　T EM 平面样品观察

　　平面样品观察发现 , W / Mo 纳米多层膜平面样品

的小光栏电子衍射花样为一套 BCC 结构的多晶环, 如

图2所示 , 由此衍射花样可知 , 多层膜中晶粒细小 , 无明

显织构存在 , 并且 , 在不同调制周期的样品中衍射花样

无明显变化。

　　暗场象如图3所示, 可见 W / Mo 纳米多层膜的晶粒

一般不大于10nm , 小调制周期 ( �= 4nm ) 与大调制周

期 ( � = 60nm ) 多层膜的晶粒尺寸完全相当 , 即其晶粒

尺寸不随调制周期的增加而增大 , 说明调制界面对 W /

Mo 多层膜的晶粒生长无限制作用。

2. 3　T EM 截面样品观察

　　对调制周期 ( �= 12nm 的样品进行截面 TEM 的观

察发现, W / M o 多层膜有很好的调制结构 , 界面清晰 ,

周期性好 , W 层与 Mo 层的厚度比 (调制比) 接近1� 1 ,

如图4所示。从照片上量出调制周期为12nm , 与设计值

一致。值得注意的是 , W / Mo 多层膜的界面在宏观上并

不平直, 存在波浪状的微小起伏。

　　高分辨电子显微分析 ( HREM ) 发现 , W / M o 多层

膜以柱状晶方式生长 , 如图5所示, 柱状晶宽度仅为几

个至几十个纳米 , 在长度方向却穿过多个多层膜调制层

及其界面连续生长。由图5 ( b ) 明显见到柱状晶的晶格

条纹与调制界面形成一定角度, 这些平行的晶格条纹中

包含了 W 的晶面也包含了 Mo 的晶面。晶格条纹无明

显缺陷地从 W 的调制层过渡到 M o 的调制层, 形成外

延生长的超晶格结构。此外 , 在柱晶内部明显可见到刃

型位错 , 这些位错既存在于 W、M o 的调制层中, 也存

在于它们的界面。
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图 2　多层膜平面样品的电子衍射花样　 ( a) � = 4nm ; ( b ) � = 60nm

Fig . 2　E . D. p at tern s of plann er samples of mult ilayer s

图 3　多层膜平面样品的 T EM 暗场　 ( a) �= 4nm ; ( b ) �= 60nm

Fig. 3　D. F. image of planner s amples of mul t ilayers

图4　多层膜 ( � = 12nm ) 截面样品的 T EM 象

Fig . 4　TEM image of cros s sect ion of mu lt ilayers

3　讨论

　　从以上的 TEM 观察结果可得出 W/ M o 多层膜为

多晶柱状生长的超晶格结构 , 其晶粒尺寸在平行于调制

界面方向为几个纳米至几十纳米量级 , 而在垂直于调制

界面方向则要大得多 , 多层膜的调制界面被柱状晶穿

过 , 所以调制界面两侧没有结构的改变, 只有成分的变

化 , 即调制界面只是一种成分界面。考虑到严格意义上

的超晶格结构为单晶外延生长穿过成分界面 , 在 W /

Mo 多层膜中则是多晶外延穿过成分界面 , 故可以称为

多晶超晶格结构。W / Mo 多层膜中相邻两柱状晶的位

向的差异 , 使柱晶由于生长速度不一样形成起伏的高低

差 , 造成 W / Mo 多层膜调制界面上的宏观不平整。此

外 , 柱状晶内为数不少的刃型位错 , 既存在于多层膜的

调制界面, 也存在于其调制层中。考虑到W、Mo 的晶格
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常数相近, 其同指数晶面的失配度仅为 ( aW - aMo ) =

5 . 56×10- 3 , 可算出至少要相隔约200个原子层才可能

在 W/ Mo 晶面产生一个失配位错, 这样在 W / Mo 界面

上由于晶面间距差异形成的位错数量有限, 远小于观察

到的位错数量 , 所以多层膜中的位错主要是晶体生长过

程中其它因素所致。

图 5　多层膜截面样品的 HREM 象　 ( a) 低倍; ( b ) 高倍

Fig . 5　HREM image of cr os s sect ion s ample of mult il ayers

( a) low m agn ificat ion ; ( b ) hig h manif icat ion

4　结论

　　 ( 1 ) 采用多靶磁控溅射仪制备的 W/ Mo 纳米多层

膜有较好的调制结构 , 其调制周期与设计值符合较好。

　　 ( 2) W / M o 纳米多层膜以柱状多晶外延方式生长 ,

形成穿过多个调制层及其界面的多晶超晶格结构。柱状

晶在调制界面方向的直径为纳米级, 且不随调制周期的

长度而变化。

　　 ( 3 ) 柱状晶的外延生长使得 W / Mo 多层膜的调制

界面形成无结构的纯成分界面 ; 而相邻柱状晶的位向差

造成其调制界面宏观上的不平整。

　　 ( 4 ) W / Mo 纳米多层膜柱晶内存在为数不少的刃

型位错 , 这些位错既存在于多层膜的调制界面 , 也存在

于其调制层中 , 其主要产生原因不是 W 和 M o 晶体的

失配所致。
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