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Исследована структура и фазовый состав многослойных периодических композиций C/Si при 
помощи малоугловой рентгеновской дифракции, просвечивающей электронной микроскопии 
и Рамановской спектроскопии при температурах 50—1050 °C. В исходном состоянии компо­
зиция C/Si представляет собой аморфные слои углерода и кремния, разделенные аморфными 
перемешанными зонами различной плотности. С ростом температуры происходит изменение 
периода композиции вследствие роста зон и графитизации углерода. При 700 °C начинается 
кристаллизация кремния. При 800 °C на основе кристаллического кремния формируется кри­
сталлический SiC кубической модификации. При 900—1000 °C происходит разрушение пери­
одической структуры композиции. 
Ключевые слова: наноразмерные композиции, экстремальный ультрафиолет, многослойная 
оптика, структурно-фазовые превращения, межслоевое взаимодействие, термостабильность.

ЕВОЛЮЦІЯ СТРУКТУРИ І МЕХАНІЗМ ТЕРМІЧНОГО РУЙНУВАННЯ 
БАГАТОШАРОВИХ КОМПОЗИЦІЙ С/SI

І. О. Журавель, Є. А. Бугаєв, О. В. Пєньков, Є. М. Зубарєв, В. А. Севрюкова,  
В. В. Кондратенко

Досліджено структуру та фазовий склад багатошарових періодичних композицій C/Si за допо­
могою малокутової рентгенівської дифракції, просвічувальної електронної мікроскопії та Ра­
манівської спектроскопії при температурах 50—1050 °C. У початковому стані композиція C/Si 
є аморфними шарами вуглеця та кремнію, розділеними аморфними змішаними зонами різної 
густини. Зі зростанням температури відбувається змінення періоду композиції внаслідок зро­
стання зон та графітизації вуглецю. При 700 °C починається кристалізація кремнію. При 800 
°C на основі кристалічного кремнію формується кристалічний SiC кубічної модифікації. При 
900—1000 °C відбувається руйнування періодичної структури композиції.
Ключові слова: нанорозмірні композиції, екстремальний ультрафіолет, багатошарова оптика, 
структурно-фазові перетворення, міжшарова взаємодія, термостабільність.

EVOLUTION OF STRUCTURE AND MECHANISM
 OF THERMAL DECOMPOSITION OF C/SI MULTILAYERS 

I. A. Zhuravel, Ye. A. Bugayev, A. V. Penkov, E. N. Zubarev, V. A. Sevryukova, 
V. V. Kondratenko

Structure and composition of C/Si periodical multilayers were investigated by means of low-angle 
X-ray diffraction, transmission electron microscopy and Raman spectroscopy at temperatures within 
50—1050 °C range. In as-deposited state C/Si multilayer presents amorphous carbon and silicon 
layers divided by amorphous intermixing layers of different density. As the temperature increases, 
multilayer period changes as a result of increase of intermixing layers and carbon graphitization. At 
700 °C silicon crystallization begins. At 800 °C crystalline SiC of cubic modification forms on basis 
of crystalline silicon. At 900—1000 °C destruction of multilayer periodical structure takes place.
Keywords:  nanoscale compositions, extreme ultraviolet, multilayer optics, structural and phase 
transformations, layer interaction, thermostability.
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 ВВЕДЕНИЕ
Диапазон длин волн экстремального ультра­
фиолета 17—35 нм является одним из наи­
более интересных для современной астро­
физики. Работающие в данном диапазоне 
приборы — телескопы, спектрометры, ко­
ронографы — позволяют проводить иссле­
дования Солнца [1—3] и атмосферы планет 
Солнечной системы [4, 5]. Такие приборы 
требуют отражающей оптики, обладающей 
высокой отражательной способностью, а 
также временной и термической стабиль­
ностью. 

Многослойные зеркала — единственные 
оптические элементы, обеспечивающие вы­
сокий коэффициент отражения в данном 
спектральном диапазоне [6]. В настоящее 
время актуальной задачей является поиск 
оптимальной пары материалов для указан­
ного диапазона длин волн. 

По оптическим характеристикам в исход­
ном состоянии наиболее перспективными 
выглядят системы на основе кремния, алю­
миния и, для длин волн больше 25 нм (L2,3 — 
край поглощения Mg), магния. К настоящему 
времени для ряда зеркал получены экспери­
ментальные данные об отражательной спо­
собности и установлены температурные ин­
тервалы, в которых сохраняются оптические 
свойства. В некоторых случаях исследованы 
механизмы термического разрушения.

 Магний обладает низкой (648,8 °C) тем­
пературой плавления. А зеркала на его ос­
нове деградируют еще при более низких 
температурах. В настоящее время созданы 
зеркала SiC/Mg [7, 8], Co/Mg [8, 9], Zr/Mg 
[8]. Из них наиболее термостабильны зерка­
ла Zr/Mg. Они сохраняют коэффициент от­
ражения R ~ 20 % после отжига при 400 °C 
в течение 1 часа. При этом в исходном со­
стоянии коэффициент отражения у них са­
мый низкий, R ~ 27 %. Многослойные зерка­
ла SiC/Mg и Co/Mg демонстрируют R ~ 40 % 
в исходном состоянии. 

Вследствие взаимодействия магния с 
кремнием и кобальтом отражательная спо­
собность и того, и другого вида зеркал су­
щественно снижается уже после отжига в 
течение 1 часа при 250  —300 °C, а при 400—
500 °C периодическая структура полностью 

разрушается и коэффициент отражения стре­
мится к нулю. Зеркала на основе алюминия 
также термически неустойчивы. Так многос­
лойное зеркало Zr/Al [10] обладает R ~ 40 % 
в исходном состоянии. Но он существенно 
падает при 300 °C вследствие кристаллиза­
ции цирконий-алюминиевого сплава на гра­
ницах раздела, и периодическая структура 
окончательно исчезает при 500 °C. 

Многослойные зеркала SiC/Al [11] су­
щественно теряют в коэффициенте отраже­
ния при нагреве до 300 °C. Это происходит 
вследствие развития шероховатости за счет 
неоднородного роста зерен алюминия. Сре­
ди многослойных зеркал, которые создают­
ся в настоящее время для данного диапазо­
на, следуют особо отметить C/Si и SiC/Si 
[12]. Именно эти две системы выглядят на­
иболее перспективными для создания тер­
мически стабильной многослойной оптики. 
Углерод и кремний являются тугоплавкими 
материалами (температура плавления 3700 
и 1415 °C соответственно). В системе угле­
род-кремний существует лишь один карбид 
SiC, который образуется при довольно высо­
ких температурах [13]. 

В данной работе рассматриваются резуль­
таты исследования композиций C/Si. Прове­
денная ранее работа показала, что, несмотря 
на структурно-фазовые превращения в дан­
ной системе, многослойные зеркала C/Si об­
ладают высокой отражательной способно­
стью вплоть до 800 °C [14]. Разрушение 
периодической структуры в таких зеркалах 
происходит в диапазоне температур 900 — 
1000 °C. Вместе с тем остается невыяснен­
ной причина, по которой происходит дег­
радация структуры и оптических свойств. 
Потому целью работы являлось подробное 
изучение структурно-фазовых превращений 
и механизма термического разрушения зер­
кал C/Si.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Многослойные пленочные покрытия C/Si и 
однослойные пленки углерода были получе­
ны методом магнетронного распыления при 
постоянном токе. В качестве рабочего газа ис­
пользовался аргон, рабочее давление в каме­
ре составляло 0,27 Па. В процессе нанесения 
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углерода на кремний формируется переме­
шанная зона плотностью 2,75 г/см3, а при 
осаждении кремния на углерод — плотнос­
тью 2,4 г/см3. Шероховатость слоев многос­
лойной композиции не превышает 5 % от ее 
периода, что допустимо при создании эффе­
ктивной многослойной оптики [6]. Оценка 
усадки периода МПК в процессе роста [18] 
показала, что средняя атомная концентрация 
атомов углерода в обеих перемешанных зо­
нах составляет ~60 %, а кремния, соответст­
венно, ~40 %. Так как единственный суще­
ствующий в данной системе карбид SiC 
практически не имеет области гомогенности 
[13], был сделан вывод, что при осаждении 
данной композиции имеет место радиацион­
ное перемешивание.

Анализ изменения картины малоугловой 
рентгеновской дифракции при различных 
температурах отжига (рис. 2, б) позволяет 
установить, до каких температур МПК со­
храняет периодичность, а также проследить 
изменение периода композиции (рис. 3) по 
угловым положениям пиков. Периодичность 
в МПК C/Si сохраняется вплоть до 1000 °C, 
о чем свидетельствует наличие максимумов 
на картине малоугловой рентгеновской ди­
фракции. Однако, уже начиная с температу­
ры 900 °C происходит резкое уменьшения 
числа порядков отражения. Как было пока­
зано [18] наблюдается возрастание шерохо­
ватости межслоевых границ и нарушение 
однородности слоев, являющееся следст­
вием структурно-фазовых превращений. В 
результате формулы Френеля, на основе ко­
торых проводилось моделирование экспе­
риментальных кривых, становились непри­
менимыми. При температурах ниже 900 °C 
с помощью моделирования кривых малоу­
гловой рентгеновской дифракции удалось 
установить [14] как зависят от температу­
ры толщина слоев многослойной компози­
ции (рис. 4 a, б) и их плотность (рис. 4 в, г). 

Зависимость периода композиции от тем­
пературы нагрева имеет разнонаправленный 
характер. До температуры 700 °C происходит 
увеличение периода. При последующем на­
греве — уменьшение. Рост периода обусло­
влен увеличением толщин перемешанных 
зон и процессом графитизации углеродных 

покрытий температура подложки была не 
выше 50 °C. Периодические композиции на­
носились на подложки из монокристалличе­
ского (100) кремния и плавленого кварца. 
Для улучшения адгезии подложки предвари­
тельно очищались пучком ионов аргона.  

Кривые малоугловой рентгеновской диф­
ракции снимались на рентгеновском дифра­
ктометре общего назначения в геометрии θ/2θ 
в излучении Cu-Kα1 (λ = 0,15406 нм). Кососре­
занный кремниевый (110) монохроматор обе­
спечивал расходимость пучка 0,1 мрад. Под­
гонка теоретических кривых малоугловой 
рентгеновской дифракции осуществлялась 
основываясь на методе рекуррентных соот­
ношений [15, 16] с применением формул 
Френеля [17].

Для получения электронной микродифра­
кции и электронно-микроскопических изо­
бражений поперечных срезов использовался 
просвечивающий электронный микроскоп 
ПЭМ-У.

Молекулярные связи в углероде изучались 
методом Рамановской спектроскопии. Спек­
тры Рамановского рассеяния измерялись при 
помощи интегральной конфокальной мик­
ро-Рамановской системы JY Horiba Labram 
Aramis.  Математическая обработка осуще­
ствлялись с использованием пакета анали­
за данных и технической графики Origin®.

Образцы отжигались в оснащенной шес­
тью галогенными лампами мощностью по 
500 Вт каждая вакуумной печи при давле­
нии ~10–3 Па. Данная печь позволяет прово­
дить отжиг образцов при температурах до 
1050 °C включительно. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структура и фазовый состав многослойных 
периодических композиций (МПК) C/Si в 
исходном состоянии были подробно иссле­
дованы ранее [14, 18]. Аморфные слои уг­
лерода  и кремния разделены аморфными 
прослойками — перемешанными зонами — 
толщиной ~0,6 нм (рис. 1, a, б), которые име­
ют более высокую плотность, чем слои кре­
мния и углерода. При этом, как показывает 
моделирование кривых малоугловой рентге­
новской дифракции (рис. 2, a), эти прослойки 
имеют различную плотность. При осаждении 
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слоев. Причем процесс графитизации, со­
провождающийся возрастанием толщины 
углеродных слоев, в отличие от многослой­
ных композиций металл/углерод [19, 20] не 
связан с каталитическим действием кремни­
евых слоев по аналогии с металлическими. 
Подтверждениями этому служат исследо­
вания изменения химических связей в од­
нослойной пленке аморфного углерода 
толщиной ~0,8 мкм, отожженной при раз­
личных температурах, проведенные мето­
дом Рамановской спектроскопии (рис. 5, a 
— г). Математическая обработка позволила 
нам разделить G и D пики на картинах рассе­
яния и оценить соотношение между ними. 
Влияние структуры углерода на картину 
Рамановского рассеяния подробно описано 
в работе [21]. Волновое положение G-пика 

в исходном состоянии (рис. 5, д) характерно 
для аморфного углерода. Его смещение в сто­
рону больших длин волн свидетельствует об 
образовании новой фазы. 

Это может быть нанокристаллический 
графит либо тетраэдральный аморфный уг­
лерод. Рост соотношения интегральных ин­
тенсивностей пиков D/G свидетельствует об 
увеличении количества sp2 связей, характер­
ных для графитоподобного углерода, по сра­
внению с sp3 связями, характерными для 
графитоподобного. То есть, в нашем случае 
имеет место образование нанокристалли­
ческого графита. Моделирование кривых ма­
лоугловой дифракции однослойных пленок 
углерода в исходном и отожженном состо­
янии (T = 400 °C) показало, что увеличение 
толщины пленки в результате  графитизации 
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Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение поперечного среза и электронная микродифракция МПК 
C/Si в исходном состоянии — a и после отжига при 700 ° — б, 800 °C — в, 950 °C — г
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составило 4,7 %. При этом прирост толщины 
углеродного слоя в многослойной компози­
ции C/Si при такой же температуре достига­
ет 3,9 %. Сравнение этих данных позволяет 
предположить, что рост перемешанных зон 
при нагреве происходит не только за счет 
диффузии атомов Si, а и атомов углерода.

  

До температуры нагрева 700 °C основны­
ми процессами, происходящими в МПК C/
Si, являются графитизация слоев углерода, 
а также рост толщины и плотности переме­
шанных зон. При температуре 700 °C проис­
ходит кристаллизация кремния. 

Это подтверждается данными электрон­
ной микродифракции. На электронно-микро­
скопических изображениях в кремниевых 
слоях появляется дифракционный контраст 
(рис. 1, б). Процесс идет неоднородно вдоль 

и по толщине слоя (кристаллы образуются в 
основном в центре слоя).

При 800 °С (рис. 1, в) на микродифрак­
ции помимо рефлексов от Si появляются ре­
флексы о плоскости (111) 3C-SiC, что свиде­
тельствует о начале формирования карбида 
кремния. Зерна SiC образуются в слое крем­
ния. Таким образом при температуре 800 °С 
сосуществует кристаллический Si и крис­
таллический SiC. 

Кроме того согласно данным микродиф­
ракции присутствует также аморфный крем­
ний. Дальнейшее повышение температуры 
(950 °C) сопровождается исчезновением ре­
флексов кристаллического Si.

На картине электронной микродифракции 
присутствует только одна кристаллическая 
фаза — 3C-SiC. Темнопольное изображение 
в рефлексе (111) показывает, что кристаллы 
карбида кремния имеют размер ~3,5—4,5 нм 
и находятся внутри кремниевого слоя.

Формирование кристаллического SiC со­
провождается качественными изменениями 
картины малоугловой рентгеновской диф­
ракции (рис. 2, б). Как было отмечено вы­
ше, моделирование кривых малоугловой 
рентгеновской дифракции МПК C/Si пос­
ле отжига при температурах 900 °C и выше 
осуществить не удалось. Тем не менее, диф­
ракционная картина (см. рис. 2, б) позволяет 
сделать определенные выводы о структуре 
композиции. Видно, что четные Брэгговские 
максимумы значительно превосходят нечет­
ные по интенсивности. Это можно объяснить 
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значительным уменьшением плотности кре­
мниевых слоев и уплотнением перемешан­
ных зон. В результате перемешанные зоны 
чередуются с «легкими» слоями углерода и 
кремния с периодом в два раза меньшим ис­
ходного. 

Подобное уже наблюдалось нами ранее 
в системе Sc/Sі при введении в нее вольф­
рамовых диффузионных меток [22]. В этом 
случае причиной послужило нанесение «тя­
желых» слоев вольфрама на границы разде­
ла «легких» слоев скандия и кремния. Такая 
интерпретация особенностей малоуглового 
рентгеновского спектра противоречит дан­
ным электронной микроскопии, согласно 
которым в слое кремния формируются кри­
сталлы SiC, плотность которого, как извест­
но, выше, чем плотность углерода, кремния 

и перемешанных зон. Это противоречие сни­
мается если детально исследовать структуру 
при недо- и перефокусировке объективной 
линзы. Проведенный таким образом ана­
лиз изображений кубического SiC показал, 
что наряду с кристаллами карбида кремния 
в слое присутствуют области пониженной 
плотности (ОПП на рис. 6, б, в). 

Из рис. 6, б и в, видно, что отдельные об­
ласти в кремниевом слое более светлые по 
сравнению с соседними участками при недо­
фокусировке, а при перефокусировке эти же 
области более темные. Подобное изменение 
контраста является характерной для малых 
образований, имеющих меньшую по сравне­
нию с матрицей плотность, к примеру, мел­
ких пор [23]. Соответственно, присутствие в 
слое пор приводит к понижению его средней 
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углеродного слоя. Это хорошо видно на элек­
тронно-микроскопическом изображении по­
перечного среза многослойной композиции 
после нагрева до 950 °C (рис. 1, г).

Полученные результаты по формирова­
нию нанокристаллического SiC при нагреве 
МПК C/Si находятся в хорошем соответст­
вии с данными работ [24, 25], в которых на­
блюдалось образование кристаллов SiC. Ав­
торы [24, 25] отмечают формирование SiC в 
трехслойных пленках Si/C/Si при несколько 

плотности несмотря на наличие в нем SiC, 
являющегося более плотным по отношению 
к Si. Формирование кристаллического SiC в 
кремниевом слое сопровождается переходом 
от роста периода композиции к его уменьше­
нию при увеличении температуры нагрева 
(рис. 3).

Это изменение вызвано уменьшением 
вклада углеродного слоя в рост периода, пос­
кольку часть углерода уходит на образование 
SiC, что приводит к уменьшению толщины 
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более высоких температурах — 900 °С, чем 
в нашем случае. При этом формированию 
кристаллического карбида также предшес­
твует кристаллизация слоев Si. 

Таким образом, кристаллизация кремния, 
имеющего одинаковый тип кристаллической 
решетки с SiC — структурный тип сфалери­
та [26], является необходимым условием об­
разования кристаллического SiC. Именно 
после образования первых кристаллов Si 
происходит формирование кристаллов SiC в 
результате диффузии углерода. 

Важно отметить, что кристаллизация SiC 
в перемешанных зонах практически не на­
блюдается, несмотря на их рост и увеличе­
ние плотности с ростом температуры. Это 
может быть связано с тем, что состав пере­
мешанных зон может иметь избыточное ко­
личество углерода, а также недостаточной 
температурой для кристаллизации аморфно­
го SiC. 

Согласно данным [27] кристаллизация 
аморфных пленок SiC в течение одного часа 
интенсивно происходит при температуре 
975 °C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Многослойные пленочные композиции C/Si в 
исходном состоянии представляют собой че­
редующиеся слои аморфных углерода и крем­
ния с прослойками, представляющими со­
бой перемешанные зоны, толщиной ~0,6 нм. 
Период МПК изменяется с температурой  

нелинейно, что связано со структурно-фа­
зовыми превращениями в композиции. До 
температуры 800 °C сохраняется высокий 
уровень периодичности слоев. Межслоевая 
шероховатость близка к исходному состоя­
нию. 

Все изменения в структуре МПК C/Si 
сводятся к росту/падению периода, незначи­
тельному изменению отдельных толщин сло­
ев в периоде, а также увеличению плотности 
перемешанных зон и уменьшению плотно­
сти углерода в результате графитизации. 

Частичная кристаллизация кремния при 
700 °C и начало формирования кристалли­
ческого SiC при 800 °C не оказывают сущес­
твенного влияния на совершенство структу­
ры МПК C/Si. 

Сильные изменения в структуре компози­
ции происходят при нагреве до 900 °C и вы­
ше. Они связаны с интенсивным формирова­
нием нанокристаллического SiC в результате 
взаимодействия углерода с закристаллизова­
вшимся кремнием. В итоге слои исходного 
кремния при 950 °C содержат аморфный кре­
мний, нанокристаллический 3C-SiC и поры. 

При этом процесс образования карбида 
и пор идет неоднородно как по толщине по­
крытия, так и в пределах одного слоя. В ре­
зультате происходит разрушение периодич­
ности, о чем свидетельствует исчезновение 
Брэгговских максимумов на картине мало­
угловой дифракции после отжига при тем­
пературе 1000 °С (рис. 2, б). 

                                     а                                            б                                                в 
Рис. 6. Электронно-микроскопическое изображение поперечного среза МПП C/Si после отжига при 950 °C в 
темном поле в рефлексе (111) SiC — а, при недофокусировке — б и при перефокусировке — в объективной 
линзы
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