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При	анализе	химического	состава	приповерхностных	слоев	сплава	Ni-Mn-Ga	с	эффектом	памяти	фор-
мы	методом	рентгеновской	фотоэлектронной	спектроскопии	(РФЭС)	зафиксировано	изменение	во	времени	
состава	анализируемых	слоев	в	процессе	воздействия	потока	ионов	аргона.	Обоснован	режим	анализа	со-
става	приповерхностных	слоев	сплава	Ni-Mn-Ga.	Результаты	представляют	интерес	для	разработки	методик	
контроля	химического	состава	объемных	материалов	и	тонких	пленок	сплавов	Ni-Mn-Ga	с	эффектом	памяти	
формы.
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temporal	 variation	of	 chemical	 composition	of	 surface	 layers	 of	 the	 shape	memory	Ni-MnGa	alloy	under	
argon	 ion	bombardment	upon	Electron	Spectroscopy	for	Chemical	analysis	 (ESCa)	 is	 recorded.	the	 regime	of	
ESCa	analysis	of	surface	layers	of	the	Ni-Mn-Ga	alloy	is	validated.	the	results	are	of	importance	for	development	
of	ESCa	methods	of	control	of	bulk	and	thin	film	materials	of	the	shape	memory	Ni-Mn-Ga	materials.
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Метод	 рентгеновской	 фотоэлектрон-
ной	 спектроскопии	 (РФЭС)	 в	 сочетании	
с	ионным	травлением	позволяет	проводить	
количественный	 анализ	 состава	 припо-
верхностных	слоёв	твердых	тел	с	простран-
ственным	разрешением	по	глубине	порядка	
1÷2	нм,	то	есть,	порядка	нескольких	моно-
атомных	 слоёв.	 Такая	 особенность	 метода	
является	весьма	ценной	при	исследованиях	
и	аттестации	образцов	как	объемных	мате-
риалов,	 так	 и	 тонкопленочных	материалов	
и	наногетероструктур.	

Сплавы	 системы	 Ni-Mn-Ga	 относятся	
к	 классу	 интеллектуальных	 функциональ-
ных	 материалов,	 в	 которых	 наблюдаются	
вызванные	 термоупругими	 мартенситны-
ми	 превращениями	 эффекты	 памяти	 формы	
и	 сверхупругости.	 В	L21	 сплавах	 на	 основе	
Ni50+XMn25-XGa25	обнаружен	эффект	гигантской	
магнитострикции,	 величина	 которого	 может	
достигать	 6	%	[3].	 Несомненным	 достоин-
ством	 ферромагнитных	 L21	 сплавов	 являет-
ся	 возможность	 управления	 термоупругими	
мартенситными	 превращениями	 не	 только	
температурой	и	внешними	механическим	воз-
действиями,	 но	 и	 магнитными	 полями.	 Раз-
витие	 современных	нанотехнологий	диктует	
необходимость	 получения	 тонкопленочных	

и	наногетероструктур	на	основе	L21	сплавов.	
В	связи	с	 этим	чрезвычайно	актуальным	яв-
ляется	 вопрос	 о	 развитии	методик	 контроля	
химического	состава	приповерхностных	сло-
ев	 таких	 структур	 современными	 методами	
анализа	 состава	 поверхности.	 Традиционно,	
при	анализе	тонкопленочных	структур	в	каче-
стве	 эталона	используют	объемные	образцы	
аналогичного	химического	состава.	

Известно	[2],	что	скорость	удаления	ато-
мов	с	поверхности	образца	зависит	не	толь-
ко	от	типа	атомов,	но	и	от	энергии	их	связи,	
которая,	в	свою	очередь,	определяется	кри-
сталлической	структурой	исследуемого	ве-
щества.	В	зависимости	от	химического	со-
става	исследуемого	вещества	коэффициент	
его	распыления	при	ионной	бомбардировке	
может	сильно	изменяться.	При	длительном	
ионном	травлении	многокомпонентного	ве-
щества	 вследствие	 селективности	 ионного	
распыления	состав	приповерхностных	сло-
ев	может	изменяться	в	сторону	увеличения	
концентрации	 атомов	 с	 низким	 коэффици-
ентом	 распыления	 и	 уменьшения	 концен-
трации	 атомов	 с	 высоким	 коэффициентом	
распыления.	Поэтому	достоверность	полу-
чаемых	результатов	зависит	от	режима	ион-
ного	травления,	который	необходимо	выби-
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рать	в	зависимости	от	химического	состава	
исследуемого	вещества.	

В	 настоящей	 работе	 показано,	 что	 при	
анализе	 химического	 состава	 приповерх-
ностных	слоев	сплава	Ni53Mn22Ga25	с	эффек-
том	памяти	формы	методом	рентгеновской	
фотоэлектронной	 спектроскопии	 (РФЭС)	
в	 сочетании	 с	 ионным	 травлением	 проис-
ходит	 изменение	 интенсивности	 спектров	
в	зависимости	от	продолжительности	трав-
ления	и	обоснован	выбор	оптимального	ре-
жима	анализа.	

Материалы и методы исследования
Объемные	 образцы	 состава	 Ni53Mn22Ga25	 были	

получены	 методом	 индукционной	 плавки	 в	 аргоне.	
Образцы	разрезали	 электроискровой	 резкой	 на	 пла-
стины	размерами	 10×10×1	мм,	 поверхность	 которых	
подвергали	 шлифовке	 алмазными	 пастами	 с	 после-
довательным	 уменьшением	размера	 абразивных	ча-
стиц	до	0,5	мкм.	Непосредственно	перед	установкой	
в	спектрометр	образцы	промывали	в	спирте	в	ультра-
звуковой	ванне.	

РФЭС-спектры	 были	 получены	 на	 электронном	
спектрометре	 с	 магнитным	 энергоанализатором	 ЭС	
ИФМ-4	[1].	Рабочий	вакуумом	спектрометра	состав-
лял	 порядка	 1*10-9	мм	 рт.	 ст.	 С	целью	 уменьшения	
эффектов	 воздействия	 высокоэнергетических	 ионов	
на	исследуемую	поверхность	для	ионного	травления	
использовалась	 электростатическая	пушка	 с	 энерги-
ей	ионов	500	эВ.	Напуск	аргона	в	вакуумную	камеру	
спектрометра	 осуществлялся	 до	 давления	 1*10-6	мм	
рт.	 ст.,	 что	для	тестового	образца	обеспечивало	ско-
рость	удаления	поверхностного	слоя	по	глубине	по-
рядка	0,1	нм/мин.	

Результаты исследования  
и их обсуждение

На	 рис.	1	 приведён	 низкоэнергетиче-
ский	 участок	 РФЭС-спектра.	 Анализиро-
вался	именно	низкоэнергетический	участок	
РФЭС-спектра,	 поскольку	 линии	 спектра	
отдельных	 элементов	 здесь	 расположены	
достаточно	 близко	 по	 энергии	 связи.	 Это	
удобно	при	анализе,	так	как	уменьшает	по-
грешность,	 вносимую	 при	 учете	 функции	
пропускания	спектрометра.	

Расшифровка	пиков,	имеющихся	в	спек-
трах	рис.	1,	даёт	следующие	результаты:	ин-
тенсивность	вблизи	нуля	шкалы	энергии	свя-
зи	 дают	 валентные	 электроны,	 пик	 вблизи	
20	эВ	 образован	 Ga3d-	 и	 o2s-электронами,	
50	эВ	–	Mn3p-,	68	эВ	–	Ni3p-,	область	энер-
гий	 связи	 105÷110	эВ	 соответствует	 Ga3p- 
и	Ni3s-	 электронам,	 пик	 с	 энергией	 160	эВ	
соответствует	Ga3s-	электронам.

Для	анализа	химического	состава	припо-
верхностных	 слоев	 можно	 использовать	 как	
неперекрывающиеся	линии	Ni3p,	Mn3p,	Ga3s,	
так	 и	 перекрывающиеся	 линии	 Ga3p	+	Ni3s 
и	 Ga3d	+	o2s,	 хотя	 для	 линий	 Ni3s,	 Ga3d 
и	Ga3p	трудно	разделить	вклады	от	соседних	
линий	 из-за	 сильного	 перекрытия.	 Относи-
тельную	 интегральную	 интенсивность	 всех	
линий,	 кроме	 линии	 Ga3s,	 определяли,	 ис-
пользуя	общепринятую	процедуру	вычитания	
фона	по	Ширли	[2].	Для	линии	Ga3s	проводи-
лось	линейное	вычитание	фона.	

Рис. 1. Низкоэнергетический участок РФЭС-спектра до начала травления ионами аргона 
(нижняя кривая) и после длительного травления (верхняя кривая)
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По	 интенсивности	 линий	 на	 спектрах	
рис.	1	видно,	что	в	результате	ионного	трав-
ления	 интенсивность	 линии	 Ni3p	 увели-
чивается	 по	 отношению	 к	 интенсивности	
линий	 других	 элементов,	 а	 линии	 Mn3p 
уменьшается.

Детали	зависимости	относительных	ин-
тегральных	интенсивностей	линий	от	про-
должительности	 травления	 ионами	 арго-
на	представлены	на	рис.	2	для	линий	Ni3p 
и	 Mn3p	 и	 рис.	3	 для	 линий	 Ga3p	+	Ni3s 
и	 Ga3d	+	o2s.	 Полученные	 после	 вычита-
ния	 фона	 значения	 интенсивностей	 дели-
лись	на	интенсивность	линии	Ga3s,	 чтобы	
исключить	 возможное	 влияние	 нестабиль-
ности	режима	работы	рентгеновской	труб-
ки,	 и	 для	 наглядности	 умножались	 на	
нормирующий	числовой	коэффициент,	при-
водящий	 значение	 константы,	 на	 которую	
асимптотически	выходит	график	при	боль-
ших	продолжительностях	травления,	к	еди-
нице.	 Большая	 погрешность	 полученных	
результатов	связана	с	заметным	статистиче-
ским	разбросом	 точек	 спектра	 и	 с	 неодно-
значностью	выбора	точек	фона	в	процедуре	
Ширли	при	использованных	временах	нако-
пления	сигнала.	Тем	не	менее,	сглаживание	
экспериментальных	 точек	 позволило	 оце-
нить	изменение	состава	поверхности	образ-
ца	в	зависимости	от	времени	травления.

Кривая,	отражающая	ход	изменения	со-
отношения	 концентрации	 атомов	 Ni/Ga	 на	
поверхности	 исследуемого	 образца	 (см.	
рис.	2),	плавно	увеличивается	от	0.66	до	1.00.	
Увеличение	 составляет	 50	 	%	 относительно	
исходного	 значения.	 Для	 соотношения	Mn/
Ga	характерно	более	чем	двукратное	умень-
шение:	от	2.46	до	1.00.	На	 графике	 зависи-
мости	 имеется	 слабо	 выраженный	 мини-
мум,	 соответствующий	 продолжительности	
травления	150	мин.	Аналогичный	минимум	
при	этой	же	продолжительности	виден	и	на	
графиках	 для	 двухкомпонетных	 линий	 (см.	
рис.	3).	При	этом	максимальное	измеренное	
значение	 равно	 1.53	 для	Ga3d +	o2s	 и	 1.09	
для	Ga3p +	Ni3s.	Во	всех	случаях	экстремум	
графиков	соответствует	началу	травления.

На	 поверхности	 образца	 после	 помеще-
ния	его	в	вакуум	из	атмосферы	всегда	содер-
жатся	посторонние	загрязнения,	содержащие	
С	и	 О.	 Кроме	 того,	 соотношение	 интенсив-
ностей	линий	от	основных	элементов	может	
не	совпадать	с	объёмным.	Поэтому	на	началь-
ных	участках	кривых	рис.	2,	 рис.	3	превали-
рует	 процесс	 очистки	 поверхности	 от	 этих	
артефактов.	 В	дальнейшем	 начинают	 сказы-
ваться	последствия	селективности	травления	
атомов	Ni,	Mn	и	Ga.	Одновременное	действие	
этих	факторов,	видимо,	и	приводит	к	появле-
нию	минимума	на	кривых	рис.	2	и	рис.	3.

Рис. 2. Зависимость относительных интегральных интенсивностей линий Mn3p (квадратные 
символы) и Ni3p (круглые символы) от времени ионного травления, нормированные на 

интегральную интенсивность линии Ga3s
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Рис. 3. То же, что на рис. 2, для интенсивностей линий Ga3p + Ni3s (квадратные символы) 
и Ga3d + O2s (круглые символы)

Заключение
Таким	образом,	ионную	пушку	не	следу-

ет	использовать	более	50÷100	мин.	в	целях	
очистки	поверхности	исследуемых	веществ	
и	 при	 длительном	 травлении	 вносить	 по-
правки	в	результаты	анализа	состава,	осно-
вываясь	на	результатах	настоящей	работы.

При	анализе	химического	состава	при-
поверхностных	 слоев	 сплава	 Ni53Mn22Ga25 
с	 эффектом	памяти	формы	методом	 рент-
геновской	 фотоэлектронной	 спектроско-
пии	(РФЭС)	в	сочетании	с	травлением	ио-
нами	аргона	с	энергией	500	эВ	происходит	
существенное	 изменение	 интенсивности	
линий	 РФЭС	 спектров	 в	 зависимости	 от	
продолжительности	 травления.	 Стабили-
зация	 отношения	 относительных	 инте-
гральных	 интенсивностей	 отдельных	 эле-

ментов	 наблюдается	 после	 не	 менее	 чем	
300	минут	 травления,	 что	 соответствует	
толщине	 удаленного	 слоя	 порядка	 30	нм.	
Приведенные	 данные	 следует	 учитывать	
при	 разработке	методик	 контроля	 состава	
приповерхностных	слоев	сплавов	системы	 
Ni50+XMn25-XGa25.	

Работа выполнена в рамках проекта 
РФФИ № 15-02-01782. 

Список литературы
1.	Соколов	О.Б.,	 Кузнецов	 В.Л.	 Развитие	 эксперимен-

тальных	возможностей	метода	электронной	спектроскопии	
с	 использованием	 магнитного	 энергоанализатора.	 –	 Челя-
бинск:	ЧПИ,	1990.	–	163	с.

2.	Анализ	 поверхности	 методами	 Оже-	 и	 рентгенов-
ской	 фотоэлектронной	 спектроскопии.	 –	 Пер.	 с	 англ.	 Под	
ред.	Д.Бриггса,	М.П.Сиха.	–	М.:	Мир,	1987.	–	600	с.,	ил.

3.	S.J.	Murray,	 M.	Marioni,	 S.M.	allen,	 r.C.	o’Handley,	
and	t.a.	Lograsso.	//	appl.Phys.Lett.	v.	77	(2000),	P.	886.


