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Исследована эволюция кристаллической структуры и формирование переходных областей в многослойных

наноструктурах Ti/Cu для недеполяризующих нейтронных суперзеркал. Комплексный анализ (рентгеновская
дифракция, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, рентгеновская рефлектометрия) показал, что

слои Cu кристаллизуются в ориентации (111), а в слоях Ti при увеличении толщины слоя происходит смена

текстуры (100)→ (002) α-Ti. На границах раздела основных слоев выявлено образование интерметаллидов

CuTi, CuTi−, Cu−Ti и оксидных фаз Cu−Ti−O, особенно в структурах с малыми периодами. Протяженность

межслоевых переходных зон возрастает с уменьшением периода, достигая ∼ 2 nm при d = 10 nm и становясь

сопоставимой с толщиной слоев при d = 4 nm. Полученные результаты создают основу для оптимизации син-

теза Cu/Ti-суперзеркал с высокой отражательной способностью и минимальной деполяризацией нейтронов.
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Введение

Высокая проникающая способность нейтронов дела-

ет их незаменимыми для изучения новых материа-

лов, особенно магнитных наноструктур, где рассеяние

поляризованных нейтронов обеспечивает возможность

получения уникальных данных [1]. Нейтронные методы

исследования состояния вещества в настоящее время

все больше распространяются и на контроль качества

изделий, что имеет под собой важные причины —

нейтронное рассеяние является одним из немногих

инструментов, позволяющих проводить неразрушающий

послойный анализ материалов.

Для нейтронов, как и для рентгеновских лучей на-

блюдается явление полного внешнего отражения. Для

увеличения рабочих углов и соответственно апертуры

зеркал используются многослойные интерференционные

покрытия. С целью увеличения критического угла пол-

ного внешнего отражения зеркала используются ней-

тронные суперзеркала, состоящие из множества чере-

дующихся нанослоев с сильным нейтронно-оптическим

контрастом, которые впервые были разработаны Мезеем

и Даглейшем [2], представляющие собой апериодиче-

скую многослойную структуру. Увеличение в таких

структурах толщины пар слоев (периода структуры)
от подложки к поверхности обеспечивает выполнение

условия Брэгга при заданном угле падения в широком

диапазоне длин волн де Бройля падающих нейтронов.

При фиксированной длине волны это обеспечивает вы-

сокую отражательную способность в угловом диапазоне,

который в несколько раз превышает критический угол

полного внешнего отражения наилучшего отражающе-

го материала, никеля. Основным параметром для су-

перзеркала является параметр m, равный отношению

критического угла полного внешнего отражения (ПВО)
суперзеркала к критическому углу ПВО никеля. Плав-

ное изменение толщин слоев в суперзеркале от бислоя

к бислою позволяет эффективно отражать нейтроны

на всех углах скольжения вплоть до угла, в m раз

превышающего угол, соответствующий краю полного

отражения никеля.

Как и в случае рентгеновской оптики, высокий ней-

тронный контраст между соседними слоями имеет ре-

шающее значение для всех интерференционных много-

слойных покрытий, поскольку он напрямую определяет

их отражательную способность. Формирование переход-

ных областей на границах слоев, которое в конечном

итоге приводит к ухудшению отражательной способно-

сти многослойного зеркала, регулируется несколькими

ключевыми процессами. К ним относятся смешивание

соседних слоев, обусловленное взаимной диффузией,

твердотельные реакции, сопровождающиеся кристалли-

зацией, и развитие шероховатости поверхности и грани-

цы раздела во время роста пленки, часто стимулируемое

кристаллизацией слоев. Результирующая шероховатость
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в сочетании со смешанным слоем обычно называется

переходной областью.

Среди многослойных покрытий нейтронной оптики

можно выделить три класса зеркал: неполяризующие,

предназначенные для управления пучками неполяризо-

ванных нейтронов, поляризующие, которые отражают

нейтроны только с определенным направлением спина,

и недеполяризующие, используемые для управления по-

ляризованными пучками нейтронов. Обычно в качестве

покрытий нейтроноводов многослойных структур ис-

пользуется пара материалов Ni/Ti. Это связано с тем, что

данные материалы обладают наибольшей разницей ве-

щественной части плотности длины когерентного рассе-

яния нейтронов, т. е. обладают наибольшим нейтронно-

оптическим контрастом. Однако поляризованный ней-

тронный пучок может быть деполяризован путем спин-

флип-рассеяния на слабоферромагнитном никеле, если

намагниченность зеркала имеет компоненту, перпенди-

кулярную вектору рассеяния в покрытии. В эксперимен-

тах с поляризованными нейтронами, где поддержание

высокой поляризации пучка имеет решающее значе-

ние, покрытия нейтронных волноводов должны быть

строго немагнитными при рабочей температуре. Для

устранения описанных эффектов вместо слоев чистого

никеля применяют никель, легированный молибденом,

что позволяет получить немагнитное зеркало. Несмотря

на применение сплава NixMo1−x , небольшая остаточная

намагниченность в суперзеркале все же остается, что

для некоторых экспериментов является критичным (на-
пример, эксперимент по бета-распаду нейтрона [3]).
Зеркала на основе Cu/Ti были предложены в качестве

альтернативы [4,5]. Покрытие из диамагнитной меди и

слабопарамагнитного титана должно быть практически

немагнитным даже в сильных магнитных полях 2 T

и, следовательно, способно поддерживать поляризацию

нейтроного пучка на высоком уровне. Поэтому много-

слойные структуры Cu/Ti применяются как недеполяри-

зующие зеркала в нейтроноводных системах исследова-

тельских реакторов и источников нейтронов для транс-

портировки, фокусировки и монохроматизации нейтрон-

ных пучков. Предотвращение деполяризации пучка при

отражении особенно принципиально для транспорти-

ровки нейтронов к экспериментальным установкам на

большие расстояния.

Для уменьшения интердиффузии и шероховатости

слоев слой титана ранее осаждался в атмосфере азо-

та, либо оба слоя осаждались в синтетическом воз-

духе [5,6]. На данный момент удалось получить су-

перзеркала с m = 2 и коэффициентом отражения 90%

вблизи критического угла, что на несколько процен-

тов ниже коэффициента отражения для суперзеркал

Ni/Ti [5]. При этом значение намагниченности насыще-

ния получилось в 30−50 раз меньше этого показателя

для NixMo1−x /Ti [6].
Низкая плотность потоков даже самых современных

источников нейтронов создает запрос на высокоотра-

жающие нейтронно-оптические элементы, в том числе

суперзеркала с высоким коэффициентом m, что под-

разумевает синтез систем с ультратонкими слоями с

толщинами менее 10 nm. С уменьшением толщин ос-

новных слоев многослойных структур возрастает роль

переходных слоев, формирующихся на границе меж-

ду основными слоями, и, как следствие, усиление их

влияния на отражающую способность зеркал. В этой

связи настоящая работа направлена на углубленное

изучение формирования переходных слоев в много-

слойных наноструктурах Cu/Ti с разными периодами.

Особое внимание уделяется роли кристаллизации слоев

в определении эволюции переходной области. Посколь-

ку апериодичность рабочих многослойных нейтронных

зеркал накладывает ряд ограничений на применение со-

временных методов анализа их состава и структуры как

единого целого, на первом этапе исследований проведен

комплексный анализ многослойных структур Cu/Ti с

разными постоянными периодами (от 4 до 20 nm).

1. Методика эксперимента

В рамках представленной работы многослойные

структуры на основе меди и титана изготовлены мето-

дом магнетронного напыления на стеклянных подлож-

ках. В табл. 1 представлены исследованные в настоящей

работе структуры и их номинальные толщины, оце-

ненные на основе скорости распыления. Многослойные

структуры обозначаются формулой [X/Y ]N , где X ,Y —

материалы слоев, а N — число периодов структуры. Под

периодом понимается сумма толщин пары чередующих-

ся слоев d = dhigh + dlow . Крайний левый элемент (X)
соответствует слою, расположенному ближе к подложке,

крайний правый элемент (Z) — слою, расположенному

ближе к поверхности. Количество периодов подбиралось

таким образом, чтобы конечная толщина стеков была

одинакова для всех многослойных структур и влияние

подложки на рентгеновские кривые отражения было

минимальным.

Таблица 1. Номинальные параметры многослойных нано-

структур на основе меди и титана, осажденных методом

магнетронного распыления, где N — количество периодов,

l — номинальная толщина слоя, d — величина периода

Структура N l, nm d, nm

Ti/Cu − [20][5] −

Ti/Cu − [20][3] −

Ti/Cu/Ti − [20][3][2] −

[Ti/Cu] 105 [2][2] 4

[Ti/Cu] 42 [5][5] 10

[Ti/Cu] 28 [7.5][7.5] 15

[Ti/Cu] 21 [10][10] 20
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Напыление производилось на напылительной установ-

ке Диоген (Отдел нейтронной оптики, НИЦ
”
Курча-

товский институт“ — ПИЯФ). Для создания рабочей

атмосферы в напылительной камере имеется система

напуска аргона, который подается из баллона с дав-

лением 150 atm. через редуктор, понижающий давле-

ние до 1 atm. В рабочей камере установки имеется

3 магнетрона. Для охлаждения магнетронов применена

двухконтурная схема. В первом контуре охлаждения

циркулирует дистиллированная вода, которая через теп-

лообменник охлаждается водопроводной водой второго

контура. Температура магнетронов на границе катод —

мишень во время работы не превышает 100 ◦С. Рабочая

площадь каждого магнетрона (площадь мишени) состав-
ляет 100 × 500mm (ШхВ). Дистанция между подложкой

и мишенью составляет 75mm.

Перед напылением напылительная камера промыва-

ется аргоном и откачивается вакуумными насосами до

уровня давления остаточных газов 4 · 10−3 Pa. Напыле-

ние производится при рабочем давлении аргона 0.2 Pa.

При напылении использовался аргон высокой чистоты

(99.998%). Напыление производилось без подогрева

подложек. Состав остаточных газов после промывки

напылительной камеры аргоном (перед процессом напы-

ления), измеренный с помощью анализатора остаточных

газов Extorr ХТ-100, представлен на рис. 1. Мощность

магнетронов при напылении: на мишени Cu мощность

для большинства образцов соответствовала дипазону

180−220W, ток — 0.7−0.9А (при напылении слоев

толщиной 2 nm мощность была около 150W, ток 0.30А),
на мишени Ti составляла 830−870W, ток — 1.8−2.0А

(при напылении слоев толщиной 2 nm мощность была

185 около, ток 0.20А). Отклонение мощность в рамках

одного распыления была не более 1%.

Химический состав многослойных структур изучался

методом рентгеновской фотоэлектронной спектроско-

пии (РФЭС). Рентгеновская фотоэлектронная спектро-

скопия — это неразрушающий метод анализа, основан-

Рис. 1. Состав остаточной атмосферы в напылительной каме-

ре установки Диоген.

ный на измерении кинетической энергии электронов, вы-

летающих с поверхности в результате фотоэлектронной

эмиссии при облучении вещества моноэнергетическим

пучком фотонов. Проведение измерений путем измене-

ния угла сбора вылетающих фотоэлектронов при фик-

сированной энергии фотонов обеспечивает проведение

неразрушающего послойного фазового и химического

анализов слоев в нескольких периодах многослойных

структур, а также позволяет оценить их протяженность.

Измерения проводились с использованием лабораторно-

го модуля ESCA, расположенного на станции НАНО-

ФЭС Курчатовского центра синхротронного излучения.

Все измерения проводились в геометрии нормальной

эмиссии. Энергетическое разрешение монохроматора —

0.125 eV, энергетическое разрешение энергоанализатора

при энергии пропускания 40 — 0.36 eV. Спектральная

обработка выполнялась с помощью программного обес-

печения CASA XPS [7]. Вычитание фона осуществлялось

с помощью функции U2 типа Тугаарда — полуэмпири-

ческой двухпараметрической модели неупругого фона,

полученной из формализма универсального поперечного

сечения [8,9].
Одними из важных и востребованных неразрушающих

методов изучения внутренней структуры многослойных

зеркал являются методы рентгеновской рефлектометрии

и рентгеновской дифракции. Измерения рентгеновских

кривых отражения и рентгенодифракционный анализ

многослойных структур Cu/Ti проводились на дифрак-

тометре Bruker D8 Discover. Источник рентгеновского

излучения — длиннофокусная рентгеновская трубка с

медным анодом, генерирующая характеристическое из-

лучение с длиной волны λ = 0.154 nm. Монохромати-

зация первичного пучка осуществлялась с помощью 4-

кратного германиевого монохроматора с симметричным

отражением, при этом ширина отражения на поло-

вине высоты от плоскости (111) кремния Si не пре-

вышала 0.0035 ◦ . Регистрация отраженных рентгенов-

ских лучей осуществлялась твердотельным позиционно-

чувствительным детектором LYNXEYE (эффективность
регистрации рентгеновского излучения CuKα1 — не ме-

нее 98%). Дифрактометр обеспечивает сканирование

в геометрии θ−2θ с точностью позиционирования об-

разца 50µm и угловым разрешением 0.001 ◦ . Для ре-

флектометрических измерений параллельность пучка

осуществлялась при помощи многослойного парабо-

лического зеркала — расходимость не более 0.03 ◦ .

Параметры рентгеновских зеркал, такие как период

структуры, толщины слоев отдельных материалов и ши-

рины межслойных диффузионных зон, были определены

путем аппроксимации экспериментальных кривых отра-

жения. Для этой цели применялась программа рефлек-

тометрической реконструкции многослойных структур

”
Multifitting“ разработанная в Институте физики микро-

структур РАН [10,11]. Алгоритм программы основан на

решении системы рекуррентных соотношений для расче-

та спектральных и угловых зависимостей коэффициента

отражения модельной структуры.
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2. Результаты и обсуждение

Согласно бинарной фазовой диаграмме, в системе

Cu−Ti (рис. 2) возможно образование нескольких ин-

терметаллических фаз [12,13]. В частности, в рабо-

тах [14–16] экспериментально показано формирование

TiCu4-, TiCu- и Ti2Cu-фаз. В рамках настоящей рабо-

ты были проведены первопринципные расчеты энергий

взаимодействий на границе сред на основе модифи-

цированного обобщенного градиентного приближения

обменно-корреляционного функционала (GGA+U) [17]
c использованием программного пакета VASP [18]
(табл. 2). Установлено, что соединение СuTi обла-

дает наименьшим значением энергии формирования

(−0.138 eV/atom) и наименьшей энергией активации

диффузии 187.7 kJ/mol [14]. По этой причине образова-

ние интерметаллида CuTi наиболее ожидаемо в резуль-

тате осаждения и последующей межфазной реакции в

многослойных системах Cu/Ti.

2.1. Рентгеновская дифракция

На рис. 3 приведены рентгеновские дифрактограммы

многослойных структур Cu/Ti c периодами 4, 10, 15

Рис. 2. Бинарная фазовая диаграмма Cu−Ti [12].

Таблица 2. Химические уравнения и энергии взаимодействия

атомов меди и титана

Химической уравнение
Энергия реакции, Энергия реакции,

kJ/mol eV/atom

Ti+Cu→CuTi −13.1 −0.135

3Ti+4Cu→Cu4Ti3 −12.0 −0.124

2Ti+Cu→CuTi2 −11.6 −0.12

Ti+4Cu→TiCu4 −7.7 −0.08

и 20 nm и пленок Cu и Ti с толщиной 100 nm в диапазоне

углов 2θ от 30 ◦ до 58 ◦ . Анализ дифрактограммы

толстой пленки титана обнаруживает присутствие един-

ственного пика с положением 2θ = 37.9 ◦, связанного с

отражением от плоскости (002) гексагональной плотно-

упакованной (ГПУ) структуры титана (α-Ti). Согласно
работам [19,20], направление (002) является наиболее

предпочтительным направлением кристаллизации зерен

в пленках титана толщиной более 100 nm, осажденных

методом магнетронного распыления на стекле. Тем

не менее, в ряде работ продемонстрировано [21,22],
что изменение параметров процесса напыления может

приводить к росту пленок с преимущественной ориента-

цией зерен (100). Например, в работе [21] показано, что
приложение напряжения смещения к подложке 150V

приводит к росту пленки в направлении (100).

Совместный анализ дифракционных картин много-

слойных структур Ti/Cu с периодами 10, 15 и 20 nm

указывает на формирование дифракционного пика в

области углов 2θ ∼ 35−37 ◦, форма, полуширина и поло-

жение которого зависят от величины периода структуры.

В случае структуры с периодом 10 nm пик максимально

сдвинут в сторону меньших углов (2θ = 35.2 ◦), и его

положение соответствует отражению от плоскости (100)
α-Ti. Пик в дифрактограмме структуры с периодом 15

nm имеет ярко выраженную асимметричную форму и

может быть представлен в виде суммы пиков отражения

от плоскостей (100) и (002) α-Ti, положение которых

смещено относительно номинальных значений углов

рассеяния. Подобная дифракционная картина без од-

нозначно выделенного направления кристаллизации со

смещением положения пиков наблюдалась в работе [22].
В цитируемой работе слои осаждались при низкой

мощности напыления (50W) и минимальном нагреве

подложки (100 ◦С). Авторы работы интерпретировали

результаты на основе механизма эволюции напряжений

и деформаций: сжимающее напряжение, возникающее в

пленках, способствует развитию ориентации (100), при
увеличении толщины оно может переходить в растягива-

ющее состояние, благоприятствуя формированию пред-

почтительной ориентации (002). Дифрактограмма си-

стемы с периодом 20 nm демонстрирует формирование

отражения, близкого к отражению от плоскости (002)
α-Ti. Дифракционная картина многослойного зеркала

с периодом 4 nm не содержит пиков, указывающих

на кристаллизацию слоев титана в системе. Согласно

работам [23,24], сохранение аморфного состояния слоев

титана с толщиной порядка 2 nm характерно для много-

слойных структур Ni/Ti и Ni0.95Mo0.05/Ti.

Совсем иная динамика наблюдается в формировании

пиков, указывающих на кристаллизацию слоя меди.

Совместный анализ дифракционных картин всех много-

слойных структур и толстой пленки меди обнаруживает

присутствие пика, отвечающего за отражение от плос-

кости (111) гранецентрированной кубической (ГЦК)
решетки (тип A1, cF4) Cu [25], полуширина которого
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Рис. 3. a — рентгеновские дифрактограммы многослойных структур Ti/Cu c периодами 4, 10, 15 и 20 nm и пленок Cu и Ti

толщиной 100 nm в диапазоне углов 2θ от 30 ◦ до 58 ◦; b — рентгеновские дифрактограммы многослойных структур Ti/Cu c

периодами 10, 15 и 20 nm в диапазоне углов 2θ от 39 до 47 ◦; c — рентгеновская дифрактограмма многослойной структуры Cu/Ti

c периодом 10 nm.

зависит от значения периода системы. В рассматрива-

емом ряду наблюдается закономерная эволюция рас-

сматриваемого пика отражения: с увеличением периода

наблюдается сужение пика отражения, что указывает

на увеличение размера кристаллитов. Малоинтенсивный

пик, соответствующий отражению от плоскости (200) и

четко выраженный на дифрактограмме толстой медной

пленки, в спектрах многослойных структур проявляется

лишь в виде слабого
”
плеча“.

Проведенный анализ дифракционных картин мно-

гослойных структур указывает на то, что динамика

кристаллизации слоя титана зависит от его толщины.

По мере увеличения толщины слоя происходит изме-

нение предпочтительного направления кристаллизации

слоев, что связано с изменением характера напряжения

(от сжимающего к растягивающему). Сделанный вывод

крайне важен применительно к многослойным аперио-

дическим зеркалам Cu/Ti, в силу возможного изменения

значения напряжения по глубине, что важно учитывать

в будущем технологическом процессе осаждения зеркал

с высоким показателем m.

Для более детального анализа на рис. 3, b приведены

дифракционные пики в области номинального положе-

ния отражения от плоскости (111) ГЦК решетки меди

изученных многослойных структур Ti/Cu с периода-

ми 10, 15 и 20 nm. Обращает на себя внимание асиммет-

рия пика в дифрактограмме многослойной нанострукту-

ры с периодом 10 nm по сравнению с пиками от структур

с большим периодом. Ранее было отмечено возможное

образование интерметаллических фаз в результате взаи-

Журнал технической физики, 2026, том 96, вып. 10



XXX Симпозиум
”
Нанофизика и наноэлектроника“, Нижний Новгород, 9–13 марта 2026 г. 2045

Таблица 3. Параметры разложения дифракционных пиков

многослойной структуры [Ti/Cu]42

Пик 2θ, ◦ σ, ◦ FWHM, ◦ σ, ◦ I, a.u. σ , a.u.

α-Ti (100) 35.25 0.10 2.44 0.17 4830 510

α-Ti (002) 38.43 0.11 2.04 0.30 750 160

CuTi2 (103) 40.80 0.10 2.01 0.34 1230 340

CuTi (111) 43.02 0.15 2.30 0.20 1600 280

Cu (111) 43.30 0.10 1.79 0.10 9620 320

Cu4Ti (115) 45.50 0.20 2.72 0.26 1890 350

Cu (200) 49.53 0.21 4.94 0.54 2630 510

Примечание. 2θ — угол дифракции, FWHM — ширина на полувысоте,

I — интегральная интенсивность пика, σ — стандартное отклонение

величины.

модействия слоев меди и титана в межслоевой области

многослойных структур. В этой связи, разумно пред-

положить, что асимметрия рассматриваемого пика на

дифракционной картине многослойной структуры с пе-

риодом 10 nm обусловлена формированием отражения

от плоскости (111) интерметаллической фазы. Наличие

характерных пиков, соответствующих интерметалличе-

ским фазам титана, наблюдается и в дифракционных

картинах многослойных систем Ni/Ti и NixMo1−x /Ti

с периодом 10 nm [23,24]. Было проведено разложение

дифрактограммы для многослойной структуры с перио-

дом 10 nm (рис. 3, c). Изначальный фон дифракционной

кривой был описан экспоненциальной функцией. Пики

аппроксимировались гауссовой функцией. Параметры

разложения пиков представлены в табл. 3. Анализ уг-

лового положения компонент разложения может свиде-

тельствовать о формировании в рассматриваемой много-

слойной структуре интерметаллидов CuTi2 (плоскость
отражения (103)), CuTi (плоскость отражения (111))
и Cu4Ti (плоскость отражения (115)) [26–28]. Важно

отметить, что предполагаемые интерметаллиды CuTi2
и Cu4Ti существенно различаются по своей симметрии

и упаковке атомов. Как отмечалось ранее, титан и медь

образуют несколько интерметаллидов, среди которых

CuTi2 и Cu4Ti являются важными структурными типа-

ми. CuTi2-фаза принадлежит к пространственной группе

I4/mmm (номер 139), с фазовым прототипом CuZr2; для

нее характерна тетрагональная структура. Фаза Cu4Ti

имеет иную организацию: принадлежит к пространствен-

ной группе Pnma (номер 62); для нее характерна ром-

бическая сингония и она является низкосимметричной

структурой по сравнению с CuTi2.

Заметим, что формирование интерметаллидов CuTi2
и Cu4Ti отчетливо просматривается в дифрактограмме

многослойной системы с периодом 4 nm в виде затяну-

тых плеч со стороны меньших и больших углов отно-

сительно пика отражения Cu (111) (рис. 3, a). По мере

увеличения периода системы оба плеча исчезают. Мож-

но сделать вывод о том, что кристаллизация системы

начинается с кристаллизации слоя меди и формирования

интерметаллидов CuTi2 и Cu4Ti с последующим образо-

ванием двух разнонаправленных кристаллитов α-Ti. При

толщине периода 20 nm в системе формируются пре-

имущественно кристаллиты меди (111) и выраженное

направление роста кристаллитов титана (002).

2.2. Рентгеновская фотоэлектронная

спектроскопия

Для анализа влияния низкотемпературного окисле-

ния (в атмосфере воздуха) на состав приповерхност-

ных областей и формирование интерметаллидов на

границе раздела Cu−Ti-слоев были изучены фото-

электронные спектры модельных пленок и систем и

многослойных Cu/Ti-структур. На рис. 4, a приведе-

ны Ti 2p-фотоэлектронные спектры референсной плен-

ки титана и модельных структур Ti(5 nm)/Cu(3 nm)
и Ti(5 nm)/Cu(3 nm)/Ti(2 nm). Ti 2p-спектр толстой ре-

ференсной пленки титана характеризуется дублетной

структурой со спин-орбитальным расщеплением 6.1 eV,

характерным для металлического титана. В спектре

присутствует компонента, соответствующая металличе-

скому титану с энергией связи 454.0 eV. Также наблюда-

ется высокоинтенсивный пик, связанный с образованием

оксида титана TiO−2 (459.0 eV).

Совместный анализ спектров референсной пленки

титана и модельных систем указывает на смещение

компоненты, соответствующей металлическому титану,

в сторону больших энергий связи в спектре образца

Ti/Cu. Обнаруженный сдвиг указывает на формирование

интерметаллида TiCux в данной системе. Следует от-

метить интенсивное окисление слоя титана под слоем

меди, указывающее на то, что слой меди толщиной 3 nm

недостаточен для защиты титана от окисления. Так-

же обращает внимание значительное уширение пика,

связанного с формированием оксида титана, в сторону

более низких энергий связи, что вероятнее всего связано

с окислением интерметаллида CuTix и увеличением

вклада Ti2O3 компоненты [29].

В Ti 2p-спектре модельной Ti/Cu/Ti-системы просле-

живается присутствие малоинтенсивного плеча в обла-

сти формирования интерметаллида в системе Ti/Cu, что

скорее всего связано с полным окислением поверхност-

ного слоя титана системы Ti/Cu/Ti. Также в этой систе-

ме прослеживается сдвиг компоненты, соответствующей

оксиду титана TiO2, в сторону меньших энергий связи.

Положение компоненты, сдвинутой относительно линии,

отвечающей за формирование оксида титана TiO2, хоро-

шо согласуется с литературными данными для перов-

скита CuTiO3 [30], подтверждая тем самым окисление

интерметаллида с формированием Cu−Ti−O-связей.

Сравнительный анализ спектров меди (рис. 4, b) рас-

сматриваемых систем обнаруживает уширение основной
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Рис. 4. a — Ti 2p-фотоэлектронный спектр пленки титана (100 nm) и модельных структур Ti/Cu и Ti/Cu/Ti; b — Cu 2p 3/2-

фотоэлектронный спектр пленки меди (100 nm) и модельных структур Ti/Cu и Ti/Cu/Ti.

линии Cu 2p3/2 в спектре Ti(5 nm)/Cu(3 nm)/Ti(2 nm)-
структуры, подтверждая формирование связей Cu−Ti−O

и субоксида меди Cu2O в системе Ti/Cu/Ti. Совместный

анализ Cu 2p3/2-спектров референсной пленки меди и

бислойной системы Ti/Cu не обнаруживает видимых

различий в их фотоэлектронных спектрах.

Следует отметить, что слабый сигнал от интерме-

таллида в Cu 2p-спектре объясняется малой величиной

длины свободного пробега фотоэлектронов λIMFP в слое

меди. Кинетическая энергия фотоэлектронов, эмитиро-

ванных с остовного уровня Cu 2p3/2, характеризуется

величиной порядка 1.11 nm [31]. Поэтому информаци-

онная глубина, обеспечивающая 95% информации, со-

ставляет всего 3λIMFP — 3.33 nm. Учитывая окисление

поверхности меди и адсорбцию органического загряз-

нения, сигнал от интерметаллидов заметно затухает

при достижении поверхности, поэтому его вклад в

спектр почти незаметен. Также были изучены Ti 2p-

и Cu 2p-фотоэлектронные спектры многослойных струк-

тур [Ti/Cu]N c двумя различными периодами 10 и 4 nm.

Проведенный анализ показал, что измеренные спектры

демонстрируют тенденции формирования, подобные ра-

нее описанным для модельных систем.

2.3. Рентгеновская рефлектометрия

В ходе исследования были измерены рентгеновские

кривые отражения многослойных наноструктур Ti/Cu

при энергии CuKα, а затем проведена подгонка кривых с

целью оценки параметров основных слоев и переходных

областей. На рис. 5 представлены экспериментальные и

расчетные кривые отражения исследованных образцов

многослойных структур [Ti/Cu]N . Подписи к кривым

Рис. 5. Экспериментальные кривые отражения (точки) и

соответствующие подгоночные кривые (сплошные линии) для

многослойных структур [Ti/Cu]N . Значения d на графике яв-

ляются номинальными. Кривые разнесены вдоль вертикальной

оси для упрощения восприятия.

на рисунке указывают номинальное значение периодов.

В табл. 4 представлены значения подгоночных пара-

метров для моделей многослойных систем. В моделях

многослойных систем учтены результаты фотоэлектрон-

ных измерений: оксид меди на поверхности во всех

структурах и частично окисленный под медью титан
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Таблица 4. Значения подгоночных параметров для моделей

многослойных систем

Слой N t, nm 1t, % s , nm 1s , %

[Ti/Cu]21 d = 20 nm

CuO 2.22 1.5

Cu 1 9.15 1.27

TiO2 1 1.40 1.13

c/c Ti 1 8.70 1.0

Cu
20

9.59± 0.15 0.05± 0.10 1.2± 0.10 −6.9± 0.3

Ti 10.35± 0.15 0.20± 0.10 1.1± 0.10 −2.7± 0.3

[Ti/Cu]28 d = 15 nm

CuO 1.50 1.5

Cu 1 7.32 1.29

TiO2 1 1.12 1.7

Ti 1 6.34 0.5

Cu
27

7.2± 0.15 0.23± 0.10 0.97± 0.10 −5.5± 0.3

Ti 7.63± 0.15 0.03± 0.10 1.32± 0.10 −4.4± 0.3

[Ti/Cu]42 d = 10 nm

CuO 3.01 1.26

Cu 1 1.78 1.2

TiO2 1 4.6 2.3

Ti 1 1.43 1.2

Cu
41

5.63± 0.15 −0.97± 0.20 1.9± 0.20 −4.0± 0.3

Ti 4.8± 0.15 0.22± 0.20 1.95± 0.20 −2.9± 0.3

[Ti/Cu]105 d = 4 nm

CuO 1 0.50 0.32

Cu 1 0.50 0.31

TiO2 1 4.13 0.70

Ti 1 0.82 0.30

Cu
104

1.45± 0.20 0.45± 0.30 1.5± 0.30

Ti 2.27± 0.20 −0.95± 0.30 1.85± 0.30

Примечание. t — толщина слоя, 1t — дрейф толщины, s — толщина

переходной области (включает шероховатость и диффузность) верхне-

го периода в многослойной части, 1s — дрейф величины переходной

области от поверхности к подложке.

в системах с периодом 4 и 10 nm представлены в

модели в виде отдельных слоев. Слои нижележащих

периодов представлены в виде единой многослойной пе-

риодической структуры. Реальная структура многослой-

ной системы отклоняется от идеальной периодичности,

поскольку в ходе магнетронного напыления параметры

процесса не остаются постоянными: изменяется парци-

альное давление рабочих газов, происходит постепенная

эрозия мишени, изменяются параметры тока и напря-

жения на магнетронах, что в совокупности приводит к

дрейфу скорости осаждения. Неоднородность осаждения

во время роста, имеющего градиентный профиль, учи-

тывалась введением параметра 1d, характеризующего

линейное изменение толщины с ростом номера периода

на единицу в процентах от номинальной толщины слоя.

Для описания межслоевых переходных областей был

введен параметр s , объединяющий вклад геометрической

шероховатости (включая шероховатость роста) и зон

смешивания. Различные физические механизмы, влия-

ющие на формирование межслоевой области, модели-

ровались различными функциональными зависимостями:

взаимная диффузия между основными слоями аппрокси-

мировалась функцией ошибок, а смешивание, вызванное

бомбардировкой энергетическими частицами во время

распыления, описывалось линейной зависимостью. Гео-

метрическая шероховатость описывалась экспоненци-

альной функцией. При подгонке параметров моделей

начальные значения плотности материалов задавались в

соответствии с эталонными значениями из базы данных

Springer Materials и не изменялись: Ti — 4.5 g/сm3,

Cu — 8.9 g/сm3, CuO — 6.67 g/сm3, TiO2 — 4.26 g/сm3

и C — 2.2 g/сm3 [32]. Во всех случаях предполага-

лась подложка из стекла с фиксированной плотностью

2.65 g/сm3. В результате подгонки параметров для мо-

делей структур с периодами 10−20 nm значения плот-

ности не принимали значений, менее чем у эталонных

значений. Для модели с периодом 4 nm значения плот-

ности фиксировались для оптимизации процесса поиска

решения.

В многослойных структурах с номинальным периодом

20 и 15 nm расчетное значение протяженности межс-

лоевых областей не превышает 1.3 nm. В многослой-

ных структурах с периодом 10 nm размер межслоевой

области составляет почти 2 nm, как на слое меди,

так и на слое титана. При этом, как и для систем

Ni0.95Mo0.05/Ti [24], характерно уменьшение размера

межслоевой области на несколько процентов от по-

верхности к подложке, что характерно для ростовой

шероховатости, образующейся в связи с появлением

нового направления текстуры. На кривой многослой-

ной структуры с периодом 4 nm наблюдается размы-

тый низкоинтенсивный брэгговский пик, что говорит

о слабой конструктивной интерференции. Результаты

подгонки демонстрируют, что в данной структуре размер

межслоевых областей сопоставим с номинальными тол-

щинами слоев меди и титана соответственно. Учитывая

слабую кристаллизацию слоев в многослойной системе

с периодом 4 nm, главным механизмом, нарушающим

периодическую структуру, является взаимодиффузия во

время осаждения атомов основных слоев с образованием

интерметаллических фаз.
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Заключение

В рамках работы проведено комплексное иссле-

дование процессов формирования переходных обла-

стей в многослойных структурах [Ti/Cu]N с периодами

от 4 до 20 nm, предназначенных для применения в

качестве недеполяризующих нейтронных зеркал. На ос-

новании полученных экспериментальных данных и их

анализа сформулированы следующие основные выводы.

Кристаллическая структура слоев определяется их

толщиной и напряженным состоянием. Слои меди во

всем исследованном диапазоне периодов кристаллизу-

ются в ГЦК решетке с преимущественной ориента-

цией (111), причем размер кристаллитов закономерно

увеличивается с ростом периода структуры. В слоях

титана наблюдается эволюция текстурной ориентации:

при малых толщинах (период 10 nm) преобладает на-

правление (100) α-Ti, тогда как при увеличении толщины

слоя (период 20 nm) формируется ориентация (002),
что согласуется с механизмом релаксации внутренних

напряжений от сжимающих к растягивающим в процессе

роста пленки.

Методами рентгеновской дифракции и фотоэлектрон-

ной спектроскопии установлено образование интерме-

таллидов меди и титана, особенно выраженное в струк-

турах с малыми периодами (4−10 nm). Первичные рас-

четы методом функционала плотности подтверждают

термодинамическую предпочтительность формирования

фазы CuTi (энергия формирования — 0.138 eV/atom),
что делает ее наиболее вероятным продуктом межфаз-

ной реакции при низкотемпературном осаждении.

РФЭС-анализ также показал, что титан окисляется

под слоем Cu толщиной 3 nm, а при окислении межс-

лоевой области формируется смешанная фаза Cu−Ti−O,

вероятно, типа CuTiO2.

Параметры межслоевых переходных областей, опре-

деленные путем реконструкции рентгеновских кривых

отражения, демонстрируют сильную зависимость от пе-

риода структуры: протяженность переходной зоны со-

ставляет ∼ 1.3 nm для периодов 15−20 nm, возрастает

до ∼ 2 nm для периода 10 nm и становится сопоста-

вимой с толщиной отдельных слоев в структуре с

периодом 4 nm. В структурах с ультратонкими слоями

доминирующим механизмом деградации периодичности

является взаимная диффузия с образованием интерме-

таллидов, тогда как в более толстых системах основной

вклад вносит ростовая шероховатость.
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