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Методами малоугловой рентгеновской дифракции и просвечивающей электронной микроскопии попереч-

ных срезов изучена эволюция структуры многослойных периодических композиций C/Si. На межслоевых

границах C/Si и Si/C в исходном состоянии обнаружены перемешанные зоны различной плотности толщиной

0.6−0.65 nm. Исследовано влияние отжига на толщину, плотность и фазовый состав слоев и перемешанных

зон в диапазоне температур 300−1050◦C. Установлены две стадии изменения периода многослойной

композиции при нагреве. При температурах до 700◦C происходит увеличение периода, при дальнейшем

нагреве период уменьшается. Разрушение композиции начинается со слоев кремния, в которых формируются

поры и нанокристаллы кубического 3C-SiC при 900◦C. Полное разрушение слоистой структуры композиции

происходит при T > 1000◦C.

Введение

Интерес к пленочным функциональным материалам

в виде многослойных композиций с толщинами слоев

1−10 nm сохраняется на протяжении многих лет. Особое

место занимают многослойные периодические покрытия

(МПП), на основе которых была создана и в насто-

ящее время развивается многослойная рентгеновская

оптика [1]. При этом для ряда областей применения

рентгеновской оптики, в частности в астрофизике, а

также в связи с разработкой новых источников рент-

геновского излучения, таких как лазер на свободных

электронах [2], генераторы высоких гармоник [3] и

капиллярные лазеры [4], важным является вопрос тер-

мической и радиационной стойкости МПП [5,6].
К настоящему времени многослойная оптика нор-

мального падения на основе высокоотражающих зеркал

Mo/Si была успешно применена в астрофизике для со-

здания телескопов, гелиоспектрометров и коронографов

с целью проверки теоретических моделей солнечной

короны [7–10]. Одним из наиболее информативных диа-

пазонов длин волн для излучения солнечной плазмы

является интервал 17−35 nm, в котором лежат спек-

тральные линии ионов He, Fe, Ca, Si и O. Для этого

волнового диапазона был расширен круг материалов

для изготовления зеркал: Si/B4C [11], C/Si и SiC/Si [12],
SiC/Mg [13] и некоторые другие. Однако вопросу стой-

кости таких зеркал при нагреве не было уделено доста-

точно внимания и порог их термической стабильности и

механизм разрушения остались неизвестными.

В настоящей работе исследуются термическая стой-

кость и структурные превращения в пленочной систе-

ме C/Si. Выбор этой системы для исследований был

обусловлен не только интересом к ней как к потенци-

ально стойкому рентгенооптическому покрытию. Мно-

гообещающим выглядит использование системы C/Si для

изготовления антифрикционных пленочных покрытий —

двуслойные пленки C/Si способны обеспечить низкий

коэффициент трения, демонстрируя при этом хорошую

износостойкость [14]. Создание именно таких покрытий

с низким коэффициентом трения и высокой износо-

стойкостью требуют микромеханизмы для микроэлек-

троники [15,16]. Кроме того, многослойные пленочные

покрытия C/Si могут быть использованы для синтеза

наночастиц карбида кремния при относительно низких

(700−900◦C) температурах [17,18], что представляет

интерес при создании датчиков излучения, элементов

высокомощной и оптоэлектроники [19].
Таким образом, исследование структуры, фазового

состава и структурно-фазовых превращений, происхо-

дящих в системе при различных температурах, имеет

существенное значение для всех сфер применения, ука-

занных выше, и дает возможность получить функцио-

нальное покрытие с новыми свойствами.

1. Экспериментальная часть

МПП C/Si с толщиной слоев углерода и кремния

по 7.5 nm каждый наносились методом прямоточного

магнетронного распыления в среде аргона на полирован-

ные подложки из плавленого кварца и монокристалли-

ческого (100) кремния. В качестве мишеней использова-

лись графитовый (99.99%) и кремниевый (99.999%) дис-

ки диаметром 100mm. Вакуумная камера предваритель-

но прогревалась и откачивалась до давления 10−3 Pa,

давление аргона во время осаждения поддерживалось

на уровне 0.27 Pa. Толщина слоев контролировалась

путем задания скорости транспортировки подложки над

мишенями и определялась временем ее экспозиции

над соответствующей мишенью исходя из скоростей

осаждения 0.08 и 0.1 nm/s для C и Si соответственно.

Подложка перед осаждением очищалась пучком ионов

аргона (U ≈ 1000V, I = 7mA, t = 10m). В процессе
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Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения поперечного среза и электронная микродифракция МПП C/Si с периодом

d = 15 nm: a, b — в исходном состоянии; c, d — после отжига при 650◦C; e, f — после отжига при 950◦C. Под электронно-

микроскопическими изображениями приведены данные фотометрирования одного периода МПП.
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нанесения многослойного покрытия температура под-

ложки не превышала 50◦C.

Съемка кривых малоугловой рентгеновской дифрак-

ции проводилась в θ/2θ-геометрии на дифрактометре

ДРОН-3М в излучении Cu-Kα1 (0.15406 nm). Расходи-

мость пучка 0.1mrad обеспечивалась кососрезанным

кремниевым (110) монохроматором. Расчет теоретиче-

ских кривых рентгеновской дифракции и их подгонка

к экспериментальным данным проводились на основе

метода рекуррентных соотношений [20,21] с использо-

ванием формул Френеля [22].

Для получения электронно-микроскопических изоб-

ражений поперечных срезов и электронной микроди-

фракции использовался просвечивающий электронный

микроскоп ПЭМ-У. Величина ускоряющего напряжения

составляла 100 kV.

Фотометрирование электронно-микроскопических

изображений, зафиксированных на пленке KODAK

Electron Microscopy Film 4489, осуществлялось при

помощи слайд-модуля сканера HP Scanjet G4050 c

разрешением 1200 pixels/inch. Учет переменной вуали,

связанной с клиновидной формой образца, а также

статистическая обработка данных осуществлялись при

помощи пакета анализа данных и технической графики

Originr.

Отжиг образцов проводился в вакуумной печи,

оснащенной шестью галогенными лампами мощно-

стью 500W при давлении ∼ 10−3 Pa, в диапазоне темпе-

ратур 300−1050◦C. Продолжительность каждого отжига

составляла 2 h.

2. Результаты и их обсуждение

В исходном состоянии многослойное покрытие пред-

ставляет собой строго чередующиеся слои углерода и

кремния, разделенные сплошными прослойками переме-

шанных зон (рис. 1, a). Электронная микродифракция

указывает на то, что структура всех слоев аморфная

(рис. 1, b). На электронно-микроскопическом изобра-

жении возникают контраст за счет различия в плот-

ности материалов слоев и фазовый контраст за счет

недофокусировки объективной линзы. Фотометрирова-

ние электронно-микроскопических снимков (рис. 1, a,

нижний ряд) позволяет качественно сравнить плотно-

сти слоев и перемешанных зон. Легко заметить, что

перемешанные зоны, имея равную толщину, отличаются

по плотности. Плотность углеродных слоев меньше

плотности перемешанных зон, а слой кремния по плот-

ности занимает промежуточное положение между двумя

зонами. Эти данные, а также примерная оценка толщины

слоев по увеличению снимка были использованы в

качестве исходных для подгонки спектра малоугловой

рентгеновской дифракции (рис. 2, a). Интерференцион-

ная природа отражения рентгеновских лучей от мно-

гослойного покрытия позволяет получить более точные

значения толщины и плотности слоев и перемешанных

0 2 64 8

I/
I 0

100

10–1

10–2

10–3

10–4

10–5

10–6

10–7

I,
 a

rb
.u

n
it

s

2 , degQ

a

0 2 64 8

1017

1012

107

102

10–3

10–8

2 , degQ

b

Experimental curve
X-Ray calc.fit

1050°C

1000°C

900°C

800°C

600°C

as-deposited

Рис. 2. Спектры малоугловой рентгеновской дифракции пле-

ночного покрытия C/Si в исходном состоянии (a) и при

различных температурах отжига (b).

зон в МПП C/Si. Результаты подгонки кривой малоуг-

ловой рентгеновской дифракции в исходном состоянии

приведены в таблице.

На границах раздела слоев C-на-Si и Si-на-C обра-

зовались перемешанные зоны размером 0.65 и 0.6 nm,

что согласуется с более ранними исследованиями [23] и
имеющими плотность 2.75 и 2.4 g/cm3, т. е. по резуль-

татам моделирования обе зоны плотнее слоя кремния.

При этом плотность перемешанных зон ниже плотности

единственного существующего в этой системе карбида

SiC (3.1−3.2 g/cm3 в зависимости от модификации) [24].
Хорошее совпадение экспериментальных и расчетных

интерференционных максимумов как по интенсивности,

так и по ширине свидетельствует о высоком совершен-

Толщина, плотность и шероховатость слоев МПП C/Si в ис-

ходном состоянии

Число
Слой

Толщина Плотность ρ, Шерохова-

слоев N слоя z , nm g/cm3 тость σ , nm

20 C 7.06 2.12 0.75

Si+C 0.65 2.75 0.34

Si 6.73 2.27 0.50

Si+C 0.60 2.40 0.73
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стве периодической структуры и отсутствии дрейфа ее

периода. Границы раздела в МПП C/Si достаточно рез-

кие, их шероховатость составляет 0.3−0.7 nm. Значения

достаточно низкие в сравнении с периодом композиции

(d = 15 nm) и позволяют ожидать высокий коэффициент

отражения излучения с длиной волны ∼ 30 nm при

нормальном падении.

Период МПП, полученный в эксперименте, оказался

меньше величины, рассчитанной исходя из скоростей

осаждения компонентов, на 0.5 nm. Таким образом, фор-

мирование перемешанных зон происходит с уменьшени-

ем объема МПП, что наблюдалось в других пленочных

композициях на основе кремния [25]. Имеющиеся дан-

ные по толщине, плотности слоев и изменению объема

МПП позволяют [26] оценить среднее отношение числа

атомов углерода к атомам кремния в обеих перемешан-

ных зонах, как 3:2. Карбид SiC практически не имеет

зоны гомогенности [24], поэтому приведенные данные

косвенно свидетельствуют о радиационном характере

формирования перемешанных зон.

Пленочные композиции, получаемые распылительны-

ми методами, в исходном состоянии обычно представ-

ляют собой неравновесные системы как с точки зрения

структурной, так и фазовой неравновесности. Поэтому

при отжиге следует ожидать процессы структурного

упорядочения и фазообразования. Механизмы разруше-

ния МПП переходной металл/углерод и металл/кремний

при нагреве совершенно разные. Основной причиной

деградации МПП на основе углерода являются процессы

низкотемпературной графитизации аморфного углерода

и межслоевой агломерации металлических слоев [27].
Композиции металл/кремний разрушаются в результате

межслоевого взаимодействия с образованием аморф-

ных силицидов и их последующей кристаллизации [28].
В первом случае период и отражательная способность

МПП возрастают, а во втором уменьшаются в темпера-

турном интервале существования многослойной струк-

туры. Многослойные нанокомпозиции С/Si не иссле-

довались при нагреве выше 300◦C, и механизм их

разрушения представляет несомненный интерес.

Отжиг МПП С/Si в температурном интервале

300−1050◦C и анализ спектров малоугловой дифракции

рентгеновских лучей (рис. 2, b) позволили получить

температурные зависимости периода композиции, плот-

ности и толщины слоев (рис. 3). Данные по плот-

ности и толщине слоев приведены для температурно-

го интервала 300−800◦C, поскольку формулы Френе-

ля, написанные для случая резкого раздела двух сред

с различными коэффициентами преломления, надежно

применимы только в случае однородных слоев и рез-

ких межслоевых границ. В температурном интервале

800−1000◦C надежно определить было возможно только

период композиции.

Как видно на рис. 3, b, c, изменения толщины сло-

ев носят монотонный характер, а периода МПП нет

(рис. 3, a). На зависимости периода МПП от темпера-

туры d(T ) наблюдается две стадии: период d возрастает
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Рис. 3. Температурная зависимость: a — периода d (1), b —

толщины z слоев углерода (1) и кремния (2), c — толщины z
и плотностей ρ перемешанных зон (3 — C-на-Si, 2 — Si-на-C)
в МПП C/Si.

при отжиге до 700◦C на 4.9%, а затем падает на 3.8%

к 1000◦C.

Изменение периода МПП при нагреве является сум-

марным итогом изменения толщины составляющих пе-

риод слоев. Как видно из рис. 3, b на первой стадии

происходит рост толщины слоя углерода (на ∼ 0.8 nm)
и толщины обеих перемешанных зон (суммарно на

∼ 1.3 nm). В то же время толщина слоя кремния

уменьшается (на ∼ 1.15 nm). Было бы логично, если

бы увеличение толщины перемешанных зон сопровож-

далось уменьшением толщины как кремниевого слоя,

так и углеродного, как это имеет место, например, в

металл-кремниевых системах [25]. Изменения толщины

составляющих слоев МПП С/Si с ростом температуры

можно объяснить, если предположить, что при отжиге

происходит два процесса. Первый — кремний поступает

на границу C/SixCy и SixCy /С и взаимодействует с угле-

родом, образуя аморфный карбид. В литературе известен

такой механизм формирования карбида кремния [29].
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Второй — кремний активирует процессы графитизации

в аморфной фазе углерода, т. е., так же как и переходные

металлы Ni, Cr и Co, оказывает на этот процесс ка-

талитическое влияние [30,31]. Графитизация аморфного

углерода в пленочной системе Si-C обнаруживалась

методом комбинационного рассеяния света при темпера-

туре 700◦C [27]. Наши данные позволяют заключить, что

процесс графитизации аморфного углерода начинается

при T > 300◦C. Таким образом, процесс графитизации,

сопровождающийся ростом толщины углеродного слоя,

предопределяет увеличение периода на первой стадии

отжига. На второй стадии уменьшение периода, по-види-

мому, обусловлено увеличением плотности перемешан-

ных зон (рис. 3, c), что сопровождается дополнительным

расходом кремния (рис. 3, b).
Отсутствие данных по изменению толщины слоев,

составляющих МПП при температуре выше 800◦C,

затрудняет возможность однозначно установить причину

уменьшения периода при высоких температурах.

Увеличение толщины перемешанных зон при от-

жиге визуально можно наблюдать на электронно-

микроскопическом изображении (рис. 1, c). Данные фо-

тометрирования элетронно-микроскопических снимков

и результаты моделирования кривых отражения сви-

детельствуют о том, что изменения толщины и плот-

ности перемешанных зон при нагреве имеют некото-

рые особенности. Во-первых, увеличение их толщины

происходит без существенного изменения плотности

вплоть до 600◦C (рис. 3, c). Во-вторых, менее плотная

зона Si-на-C представляет более стойкий диффузионный

барьер: начало увеличения ее толщины сдвинуто вверх

по температуре на 100◦C, и зоны становятся равными

только при температуре 500◦C. В третьих, плотность

перемешанных зон на второй стадии отжига начинает

расти с тенденцией к сближению. Результаты фотомет-

рирования участка, отмеченного светлым кольцом на

электронно-микроскопическом изображении (рис. 1, e),
свидетельствуют об их близкой плотности и толщине

∼ 1.5 nm после отжига 950◦C.

Как отмечено выше, высокий уровень периодичности

в МПП С/Si сохраняется вплоть до температуры 800◦C.

На спектрах малоугловой дифракции до этой темпера-

туры отсутствуют качественные изменения (рис. 2, b).
Дифракционный спектр существенно меняется при тем-

пературе 900◦C.

Вид дифракционной кривой после отжига при 900◦C

(рис. 2, b) позволяет сделать некоторое заключение об

особенностях структуры МПП. Хорошо видно, что на

картине рентгеновской дифракции нечетные брэгговские

максимумы с n = 1, 3 меньше по интенсивности четных

максимумов с n = 2, 4. Такой характер можно объяснить

резким уменьшением плотности слоев кремния и ростом

плотности перемешанных зон. В этом случае плотные

перемешанные зоны чередуются с периодом в 2 раза

меньшим, чем исходный период МПП, и интерференция

рентгеновских лучей, рассеянных перемешанными зона-

ми и
”
легкими“ слоями углерода и кремния, формирует

такую на первый взгляд необычную дифрактограмму.

Картины рентгеновской дифракции, в которых четные

гармоники существенно превышали нечетные, наблюда-

лись нами при исследовании пленочной системы Sc/Si

с вольфрамовыми диффузионными барьерами. Нанесе-

ние
”
тяжелых“ слоев вольфрама на границы раздела

”
легких“ скандия и кремния приводило к аналогичному

явлению [28].
Электронно-микроскопическое исследование попереч-

ных срезов МПП в режимах светлого и темного по-

лей позволило установить особенности произошедших

структурно-фазовых изменений. Как следует из данных

электронной дифракции (рис. 1, f), произошло форми-

рование кристаллов кубического карбида кремния. Эти

кристаллы имеют размер 3.5−4.5 nm и расположены,

как следует из темнопольного изображения, полученно-

го в рефлексе (111 — 3С-SiC), внутри слоя кремния. Та-

кие данные противоречат интерпретации особенностей

спектра малоугловой дифракции о пониженной плотно-

сти кремниевых слоев. Однако наряду с нанокристалла-

ми карбида кремния в слоях кремния наблюдаются об-

ласти пониженной плотности (показаны цифрами 1−3).
При изменении фокусировки объективной линзы элек-

тронного микроскопа происходит смена контраста в

Рис. 4. Электронно-микроскопические изображения попереч-

ного среза МПП C/Si после отжига при 950◦C при недофо-

кусировке (a), при перефокусировке (b) и в темном поле (c).
Арабскими цифрами (1−3) обозначены поры в кремниевом

слое. Римскими цифрами (I, II) обозначены поры, имеющие

огранку.
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некоторых областях слоя кремния. При недофокусе

(рис. 4, a) эти области светлые, а при перефокусировке

(рис. 4, b) они более темные по сравнению с соседними

участками. Такая смена контраста характерна для малых

образований, которые имеют меньшую плотность по

сравнению с матрицей, например, для мелких пор [32].
Наблюдаемая огранка пор (I, II) может соответствовать

огранке бывших кристаллитов кремния, материал из

которых ушел на образование nc-SiC. Наличие пор обу-

словливает понижение средней плотности кремниевого

слоя, несмотря на формирование более плотного по

сравнению с кремнием карбида кремния. Необходимо

отметить, что образование пор наблюдалось при форми-

ровании кубического SiC в результате диффузии углеро-

да в монокристаллический кремний [33–35]. При этом в

точно таких же условиях в аморфном кремнии образова-

ния кубического карбида кремния не наблюдается [36].

Нагрев до температур выше 900◦C сопровождается

разрушением периодичности. При температуре 1000◦C

сохраняется только первый дифракционный максимум,

который при увеличении температуры до 1050◦C также

исчезает (рис. 2, a).

Заключение

МПП C/Si с периодом 15 nm в исходном состоянии

представляет собой четырехслойную структуру с пере-

мешанными зонами на границах раздела между углеро-

дом и кремнием. Зоны имеют толщину 0.6−0.65 nm и

различаются по плотности. С увеличением температуры

величина периода МПП растет, после 700◦C снижается.

Увеличение периода связано с ростом толщины углерод-

ных слоев за счет его графитизации.

После отжига при температуре 950◦C слои исходного

кремния содержат нанокристаллы кубического карбида

кремния, аморфный кремний и поры. Процесс образова-

ния карбида кремния идет неоднородно как по толщине

покрытия, так и в пределах одного слоя (рис. 4).
Это свидетельствует о том, что процесс формирования

карбида растянут по температуре и начинается при

более низких температурах, например, при 700−750◦C,

когда происходит уменьшение периода МПП. Наличие

аморфных участков в слое кремния МПП при отжиге

950◦C (рис. 1, e) косвенно свидетельствует о том, что

именно кристаллизация кремния является необходимым

условием диффузии углерода в слой кремния и обра-

зования кубического 3С-SiC. Эти и другие вопросы,

связанные с детализацией процессов структурных и

фазовых превращений при температурах выше 700◦C,

являются предметом дальнейших исследований.

МПП С/Si сохраняет высокий уровень периодичности

слоев до температур 800◦C, что делает их перспектив-

ными для создания термически стойких рентгенооптиче-

ских элементов.
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