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摘要 利用直流磁控溅射方法制备了 Fe/ Cu 纳米多层膜, 使用扫描电子显微镜( SEM )、薄膜应力分布测试仪和纳

米压痕技术研究了不同周期结构 Fe/ Cu纳米多层薄膜的内应力及其纳米力学性能. 在 Fe/ Cu 纳米多层薄膜中, 由于铁

和铜的结构和本征性能的差异, 形成多层膜结构后存在张应力,其张应力在周期 T= 10 时达到 910 08 MPa, 对应的纳米

硬度为 12 3 GPa.随着多层薄膜调制周期数 T 的增加而内应力逐渐降低, 纳米硬度和弹性模量随着张应力缓释也出现

下降.根据纳米薄膜内应力对其力学性能的影响 ,探讨了内应力与薄膜纳米力学性能的相关性.
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纳米多层膜以其奇特的性质在光学、电子、信息等

功能材料领域和抗磨超硬等结构材料领域有着广泛的

应用前景[ 1 2] ,引起了物理和材料领域科学家的大量关

注而成为新材料领域的研究热点. 但是目前由于多层

膜界面晶格失配、热膨胀系数不同和各种缺陷的存在

使得其内应力较大, 很容易产生薄膜脱落、裂纹和起皱

褶等现象,影响了纳米多层膜的结构、性能和应用[ 3 5] .

因此深入研究多层薄膜的材料组成、调制参数、制备方

法和沉积工艺等对薄膜的组织结构、内应力以及力学

性能的影响,对新型功能纳米多层薄膜的研究和开发

具有重要意义.

Fe/ Cu纳米多层薄膜是由磁性材料 Fe 和非磁性

Cu 组成的自旋阀结构多层薄膜, 具有显著的巨磁阻效

应[ 6 7] ,在磁存储元件、磁头等方面有广泛的应用前景.

目前,笔记本电脑、音乐播放器等各种数码电子产品中

的硬盘几乎都应用了巨磁阻效应的器件 [ 6] .

本文通过直流磁控溅射方法制备 Fe/ Cu 多层薄

膜,分析研究 Fe/ Cu多层膜的结构对薄膜内应力和力

学性能的影响, 探讨纳米多层膜内应力与薄膜纳米硬

度和弹性模量的相关性.

1 实验

研究所用的靶材分别是 76 mm Fe (纯度为

99 999% )和 50 7 mm Cu (纯度为 99 95%) , 薄膜

沉积所用的衬底为 0 5 mm 厚度的( 100)抛光单晶硅

圆片, 并裁成 20 mm 10 mm 的大小.薄膜沉积的背

底真空度约5 10- 5 Pa,工作压强为 1 0 Pa(氩气纯度

大于 99 99% ) ; Fe靶和Cu靶与基底之间的距离分别

为 90和 120 mm. Fe 和 Cu 的溅射速率分别选择为

0 04和 0 15 nm s- 1 ,对应底溅射源工作参数分别是:

Fe( 286 V 50 mA) , Cu( 421 V 50 mA) .

在沉积薄膜之前,首先对样品进行 10 m in 的辉光

清洗, Fe和 Cu 靶则通过 5 min的预溅射来进行清洗.

Fe/ Cu纳米多层薄膜的制备通过样品台的移动,使 Si

基底正对着靶进行沉积(如图 1所示) , 单层薄膜的厚

度通过设定在靶位的停留时间来控制.所有的 Fe/ Cu

薄膜多层样品,第一层沉积的都是 Fe, 第二层为 Cu,

Fe、Cu每层的厚度都设计为 4 nm . Fe/ Cu多层薄膜的

研究体系的调制周期数为 10~ 80.

图 1 利用磁控溅射方法在 Si 基底上

沉积 Fe/ Cu多层膜示意
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Fe/ Cu多层薄膜的内应力是采用 BGS6341电子

薄膜应力分布测试仪进行测量的, 该仪器使用中, Si

的杨氏模量 E 取为 131GPa,泊松比 为 0 28[ 8] .力学

性能的测试主要包括硬度和弹性模量, 使用 M icro

Mater ials L td Nano T est纳米力学测试系统进行测试

的, 测 量所 用 载荷 为 0 8mN. 采用 JSM 4800

FESEM 对 Fe/ Cu多层薄膜的结构进行分析.

2 结果与讨论

2 1 样品的表面形貌和结构分析 图 2 所示为不同

调制周期数对应 Fe/ Cu 多层薄膜的截面 SEM 图像.

由于亚层薄膜的厚度太薄,看不出纳米 Fe 和 Cu层的

明显分层界面, 但薄膜整体生长得比较均匀.在 ( d)、

( e)的多层薄膜中由于厚度较大, 可以看出来薄膜呈现

柱状结构生长. 这是因为薄膜是以岛屿增长方式

( str anski krastanov mode or v olmer w ebermode) 形

成的[ 9] ,而这种生长模型会导致柱状结构.通过纳米多

层薄膜断面的 SEM 照片, 我们可以测量具有不同调

制周期纳米多层薄膜的总厚度,如表 1所示. 从厚度测

量的数据,可知计算出的 Fe/ Cu纳米多层薄膜的调制

厚度略微存在一定的差异.这种调制厚度的差异是由

于在单层薄膜的实际沉积过程中, 沉积时间相对比较

短,不同单层薄膜沉积切换过程衬底移动触发挡板关

闭需要一定的时间而引起的.

a. T = 10; b . T = 20; c. T = 40; d. T = 60; e. T = 80.

图 2 不同调制周期数 Fe/ Cu纳米多层薄膜断面的 SEM图

表 1 Fe/ Cu纳米多层薄膜的内应力和纳米力学性能

Fe/ Cu 周期 厚度/ nm
内应力/

MPa

纳米硬度 弹性模量

GPa

1# 10 84 3 910 80 12 34 222 16

2# 20 134 9 747 32 11 27 210 38

3# 40 379 2 657 60 9 15 160 35

4# 60 478 9 409 93 8 76 135 74

5# 80 587 1 482 35 6 32 124 14

2 2 纳米多层膜的内应力 Fe 和 Cu 是具有不同结

构和性能的 2种金属材料,当它们形成纳米多层薄膜

的结构时,由于本征性能的差异会引起内应力的存在.

利用电子薄膜内应力分布测试仪, 我们测量了不同调

制周期数 Fe/ Cu 纳米多层薄膜的内应力, 如表 1 所

示.图 3为 Fe/ Cu纳米多层薄膜的内应力随着调制周

期数 T 的变化关系. 从表 1 和图 3中, 我们可以看到

在 Fe/ Cu纳米多层薄膜产生的都是张应力; 在调制周

期数 T 为 10 时, Fe/ Cu 纳米多层薄膜具有 910 8

MPa的内应力,随着调制周期数 T 的增加, 薄膜内压

力得到缓释,数值逐渐减小, 在调制周期数 T 为 60时

内应力达到 409 9 MPa. 因此纳米多层薄膜调制周期

数的增加能够使薄膜的内应力降低(见图 3 中由实验

测量数据拟合的虚线) .

在 Fe/ Cu多层薄膜中,除了薄膜 基体界面和

薄膜自由表面之外,还存在层间界面. 这些表面、界面

通常将对薄膜的力学行为特别是内应力有显著的影

响.内应力的本质起因是界面两边原子间的化学键接

(如化学键的数量)不同所引起的. Needs等 [ 10] 指出,

由于金属界面的创建而导致的近邻原子的损失降低了

界面附近原子的电子浓度,使得界面两边原子的平均

电荷浓度不同, 所以界面两边原子会通过降低原子间

距来增加平均电子浓度, 因此在金属界面会形成内应

力.界面在金属纳米多层薄膜结构中占有重要的比例,

界面应力对薄膜的结构和性质具有显著影响,会在层

内产生显著的固有应力, 从而引发更高阶的弹性行为,

还会影响外延生长的热力学.
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图 3 Fe/ Cu纳米多层薄膜的内应力 随着

调制周期数 T 的变化关系

调制周期均相同而周期数不同的 Fe/ Cu 纳米多

层薄膜的内应力,随着周期数从 10增加到 80, 多层薄

膜的内应力从 910 MPa 减小到 482 MPa.高真空磁控

溅射技术制备的 Fe/ Cu 纳米多层薄膜以 Volmer

Weber(小岛)模式生长, 薄膜的内应力行为包括初始

压应力、张应力和渐进压应力 3个阶段,称为 CTC 行

为
[ 11]

. 在薄膜生长的过程中,当 2 个小岛联合时,形成

一个晶界同时消失 2个自由表面, 导致表面自由能降

低.随着相邻生长小岛之间距离的减小,存在一个临界

的相互作用距离, 低于该距离时, 受表面能减少的驱

动,小岛发生弹性拉伸变形并吸引在一起形成晶界,这

样薄膜中产生了显著的张应力.由于界面自由能为正,

晶粒长大将使界面面积减少,从而降低了薄膜的自由

能,因此晶粒长大使薄膜变得更加稳定. Si基体与 Fe/

Cu 多层薄膜的热失配也是张应力产生的重要因素.

在Fe/ Cu 纳米多层薄膜中存在着 Fe/ Si和 Cu/ Fe

2种界面, 稳定态的 Fe、Cu 和 Si的晶格常数分别是

0. 286 6、0 361 5和0. 543 0 nm,它们之间的失配较大,

界面处形成失配位错所需的功小于使薄膜受弹性应变

用来协调失配所需的功. 在较小调制周期状态,界面两

边的原子晶格变形大,所对应存在的内应力也大. 但是

随着调制周期数的增加, Fe/ Cu界面晶格失配引起的

内应力大小基本不变, 但是由 Fe/ Si界面晶格失配引

起的内应力会通过薄膜晶格的变形而逐渐得到缓释,

从而使纳米多层薄膜的内应力逐渐下降并趋于一个固

定大小.这一点从图 3中拟合的曲线可以看到.

2 3 纳米多层薄膜的纳米力学性能 利用纳米压痕

技术我们分析了不同调制周期数 Fe/ Cu 纳米多层薄

膜的纳米硬度和弹性模量.如图 4所示给出了不同调

制周期数 Fe/ Cu 纳米多层膜样品的整个加载和卸载

过程中压痕载荷 F与位移 h 之间关系的曲线. 薄膜的

硬度和弹性模量可从最大压力、最大深度、卸载后的残

余深度和卸载曲线的端部斜率中获得[ 12] ,具体测量数

据列于表 1之中.从图中可以看出来,在同样的加载状

态下,当薄膜厚度比较薄的时候, 压入深度也比较浅,

T= 10时压入深度约为 30 nm; T = 80时的压入深度

约为 55 nm.纳米压痕仪的压针成 120 的角度,压针压

入薄膜中,由于 Fe/ Cu薄膜的 Fe 和 Cu亚层的厚度非

常小,因此在测量硬度时这 2种金属所占的比例大约

和薄膜中调制比接近, 可以不考虑压入薄膜中亚层数

量之比对薄膜硬度和模量力学性能所产生的影响.

图 4 不同调制周期数的 Fe/ Cu纳米多层膜纳米

压痕测量的载荷 位移曲线

为了更好地表示 Fe/ Cu 纳米多层薄膜力学性能

随调制周期数地变化, 我们可将测量的薄膜纳米硬度

和弹性模量随调制周期数变化转变成关系图.图 5所

示分别给出了 Fe/ Cu 纳米多层薄膜的纳米硬度和弹

性模量随薄膜内应力的变化. 从图 5 a中可以清楚地

观察到,在调制周期数 T 为 10时薄膜纳米硬度达到

12 3 GPa;随着调制周期数的减少,纳米多层薄膜的

纳米硬度逐渐下降, 在调制周期数 T 为 80时薄膜纳

米硬度 6 32 GPa.此外我们测量了在相同实验条件下

制备厚度约 800 nm 的 Fe 和 Cu单层的硬度, 分别为

7 6和 4 3 GPa.按照材料复合后性能加均原则,两者

的平均硬度为 5 85 GPa. 所有 Fe/ Cu纳米多层膜的硬

度都是大于两者平均硬度.同样从图 5 b中可以看出,

Fe/ Cu纳米多层膜样品的弹性模量随着调制周期数 T

的减小而逐渐增加, 在 T = 10的时候达到最大值 222

GPa. 多层膜的弹性模量值和其纳米硬度随着周期的

变化有相同的变化趋势.

2 4 Fe/ Cu多层膜中内应力对其力学性能的影响

纳米多层薄膜调制周期数的变化, 主要是改变了薄膜

中所存在的内应力, 而内应力的存在直接影响薄膜的
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图 5 Fe/ Cu纳米多层膜的纳米硬度 H 和平均硬度H th( a)、

弹性模量 E ( b )与调制周期数 T 的关系

纳米硬度和弹性模量等力学性能.图 6 所示为 Fe/ Cu

纳米多层膜的内应力对其纳米硬度的影响. 从图 6我

们可以看出随着薄膜内应力的减小, Fe/ Cu 纳米多层

薄膜的纳米硬度逐渐下降,反过来说 Fe/ Cu 纳米多层

膜的硬度随着其内应力的增大而增大.

图 6 Fe/ Cu纳米多层薄膜纳米硬度 H 与其

内应力 之间的曲线关系

Chu和 Barnet 提出的模量差异理论
[ 13]
认为多层

薄膜的硬度提高的原因是位错受到层间界面的阻碍,

位错在层间界面移动的力与 2种层材料的位错线能量

差或剪切模量差及层间距成正比, 如果界面间的剪切

模量高,此力就大. 金属 Fe ( BCC)的杨氏模量为 211

GPa, 而 Cu( FCC)的杨氏模量为 110~ 128 GPa,两者

的模量值相差较大, 制备的 Fe/ Cu 纳米多层薄膜的硬

度和单层材料相比有所提高.多层薄膜调制周期足够

小时,位错源就很难在层内开动. 在外加应力的作用

下,较软材料 Cu中产生的位错将向 Fe/ Cu界面移动,

此时 Fe材料中会产生力反作用于位错使其难以穿越

界面,所以 Fe/ Cu多层薄膜的强度相比单层薄膜将会

得到较大的提高.

另一方面, 在正常的无应力作用的晶体结构中,原

子间距处于平衡态, 原子之间的相互作用表现为材料

本身所具有的物理化学和力学性能, 这是材料的本征

特性.但是当薄膜材料受到外拉应力作用时, 薄膜生长

面的原子距离由于基底的作用被拉大了距离.原子间

距的增加导致原子之间的相互作用力下降, 彼此之间

的相互束缚作用同样下降.从宏观力学的角度来看,在

比较大的原子间距体系中,材料所具有的强度下降,在

压痕技术测量硬度时相同的载荷能够压入比较深的位

置,表现出测量的硬度降低, 偏离材料的本征状态. 这

些正是由于存在外应力的作用或材料本身所表现的应

力作用形成的. 随着内应力作用的下降,生长面上的原

子间距逐渐减小,当薄膜内的应力趋于零时, 薄膜生长

面的原子间距为平衡间距,晶体结构恢复到本征态,这

时候材料所表现的性能为其特征性能. 若受到外压应

力作用时,薄膜生长面的原子距离由于压应力的作用

被压缩了距离, 原子彼此之间的相互束缚作用增强了.

这时材料所具有的强度性能增加, 在压痕技术测量硬

度时相同的载荷能够压入的深度比较少, 表现出测量

的硬度增加.因此内应力的作用能够改变材料所具有

的力学特性. 对于 Fe/ Cu纳米多层薄膜而言, 由于受

到如来自衬底晶格失配产生的压应力作用, 使薄膜晶

格收缩偏离平衡位置, 原子间距小于平衡态时对应的

距离.晶格结构需要向平衡态恢复,呈现结构恢复的张

应力.那么这个时候探针压入薄膜导致晶格达到同样

变形量所需要的载荷比无应力状态大, 因此对应得到

的纳米硬度就大, 随之弹性模量值也跟着增大. 随着

Fe/ Cu纳米多层薄膜的内应力逐渐减小, 内应力产生

的晶格变形量逐渐下降并趋于无内应力的平衡状态

时, Fe/ Cu纳米多层膜的纳米硬度减小并趋于一个确

定值 薄膜的本征纳米硬度.

3 结论

利用磁控溅射技术制备了的 Fe/ Cu 纳米多层薄

膜,纳米多层薄膜调制周期数不同能够改变薄膜中内

应力的大小.调制周期数 T 为 10 时薄膜内应力达到
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910 8 MPa,对应的纳米硬度为 12 3 GPa, 随着多层

薄膜的调制周期数 T 的增加薄膜内应力逐渐降低,纳

米硬度和弹性模量随着张应力缓释也出现下降. Fe/

Cu 纳米多层薄膜中内应力对其力学性能的影响主要

是因为内应力导致晶格结构偏离平衡态, 原子间距的

变化使薄膜材料在相同载荷作用下纳米力学性能测量

过程中探针压入深度发生变化, 从而影响了纳米多层

薄膜的纳米力学性能.
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INFLUENCE OF INTERNAL STRESS ON MECHANICAL PROPERTIES

OF Fe/ Cu NANOMULTILAYER

AI Lijuan ZH U Jiangping WU Xiaoling Zheng Ruiting CHENG Guoan
( Key Laboratory of Beam T echnology and Material M odif icat ion of M inist ry of Educat ion; College of Nuclear

Science and T echnology, Beijing Normal U nivers ity, 100875, Beijing, China)

Abstract Structure, internal stress, har dness and elast ic modulus o f Fe/ Cu nano mult ilayer w ere

invest ig ated by scanning elect ron m icroscopy, film st ress test and nano indent ing technolo gy. Due to

dif ferences in st ructure and int rinsic propert ies of ir on and copper, ther e is a tensile st ress in Fe/ Cu nano

mult ilay er. With modulat ing per iod at ten, a max imum internal st ress of 910 08 M Pa is observ ed, w ith

cor responding nano hardness of 12. 3 GPa. Internal st ress, nano hardness, elast ic modulus al l decr ease w ith

increasing modulating period. T he inf luences of internal st ress on mechanical pr operty, relat ionship betw een

internal st ress and mechanical propert ies are discussed.

Key words Fe/ Cu nano mult ilay er; internal st ress; nanohardness; modulus


